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Vorwort zur ersten Auflage. 

Die mit regem Eifer betriebenen Forschungen der physi- 
kalischen Chemie haben in den letzten zwei Jahrzehnten zu 
Kesultaten geführt, mittels deren eine große Reihe der bisher 
offnen Fragen der exakten Naturwissenschaften gelöst ist. 
Unter anderem ist ein tieferer Einblick in das Wesen der 
Lösungen gewonnen, nachdem dieGültigkeit der AvoGADBOschen 
Regel, die bis dahin nur auf die Gase Anwendung fand, von 
van't Hoff auch für die Körper im gelösten Zustand dar- 
getan worden war. Ganz besonders ist dieses Ergebnis der 
Elektrochemie zugute gekommen, wenn es auch auf den 
ersten Blick mit ihr nicht in Beziehung zu stehen scheint. 
Man darf heutzutage behaupten, daß die Leitung des gal- 
vanischen Stromes in Elektrolyten, wie auch die Entstehung 
desselben in den VoLTAschen Ketten, über deren Natur man 
ein Jahrhundert lang im Zweifel war, völlig klargestellt ist. 
Die Lehren der Elektrochemie sind in den Fachzeit- 
• Schriften und den Lehrbüchern der physikalischen Chemie von 
^ OsTWALD und von Nebnst ausführlich dargelegt. Trotzdem 
habe ich es unternommen, dieses Büchlein zu schreiben, da ich 
es für zeitgemäß hielt, in gedrängter Form jene Neuerungen 
I zusammenzustellen und so demjenigen einen kurzen Überblick 
zu geben, der nicht in der Lage ist, die ausgedehnte Fachliteratur 
} eingehend zu studieren. Um aber dem Leser, von welchem 
^ nur die Kenntnis der Grundbegriffe der Physik und Chemie 
) vorausgesetzt wird, die an sich schwierigen Theorien leichter 
verständlich zu machen, sind die betreffenden Gesetze direkt 
durch den Versuch abgeleitet. In ganz wenigen Fällen sind zur 
weiteren Bestätigung mathematische Erörterungen eingeschaltet. 
J ', Die Versuche, deren Darstellung einen wesentlichen Teil 
^ dieser Broschüre bildet, sind mit den denkbar einfachster 
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Vorwort zur dritten Auflage. 

Die dritte Auflage dieses „Grundrisses der Elektrochemie", 
welche, wie die früheren, nur als Vorstufe für das Studium der 
elektrochemischen Erscheinungen gelten soll, ist in fast allen 
Kapiteln umgearbeitet und vervollständigt. Einerseits ist den 
Wünschen verschiedener Fachgenossen Rechnung getragen, 
insofern die in Betracht kommenden GrundbegriflFe der Elek- 
trizitätslehre näher erörtert, und die Meßmethoden, wenigstens 
dem Prinzip nach, auseinandergesetzt wurden. Andrerseits 
sind die bedeutendsten Fortschritte, welche die Literatur der 
Elektrochemie aufweist, berücksichtigt, und zwar wurden 
namentlich die schwierigeren Kapitel der Polarisation und der 
Reaktionen und Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen ge- 
nauer behandelt, sowie auch die wichtigsten Neuerungen der 
chemischen Industrie der Salze und Metalle an passender 
Stelle erläutert. 

Berlin, den 10. Januar 1899. 

Bobert Lüpke. 



Vorwort zur fünften Auflage. 

Auf Veranlassung der Verlagshuchhandlung hat der Unter- 
zeichnete die Bearbeitung der fünften Auflage der Lüpkeschen 
„Grundzüge" übernommen. 

Seit dem Erscheinen der dritten Auflage (die vierte Auf- 
lage war ein fast unveränderter Abdruck der dritten) hat die 
Elektrochemie eine beträchtliche Reihe von Fortschritten ge- 
macht, deren Berücksichtigung eine nicht unerhebliche Umar- 
beitung verschiedener Abschnitte erforderte. Der Bearbeiter 
ist jedoch bestrebt gewesen, dem Ganzen möglichst den Cha- 
rakter zu erhalten, der ihm von dem verstorbenen Autor 
aufgeprägt war. Deshalb sind z. B. die verschiedenen Anwen- 
dungen auf Fragen der Telegraphie erhalten geblieben und 
mancher Gegenstand ist in anderer Form und anderem Zu- 



VI Vorwort. 

sammenklange behandelt worden, als der Bearbeiter bei einem 
eigenen Werke vorgezogen haben würde. 

Die „Grundzüge der Elektrochemie" sollen auch in ihrer 
fünften Auflage bleiben, was sie bisher waren, eine Einführung, 
welche nur die wichtigsten Grundlagen dieser Spezialwissen- 
schaft vermittelt, ohne jedoch dem näher Interessierten das 
Studium größerer Werke und der Originalliteratur abnehmen 
zu wollen. Vielmehr soll durch gelegentliche Ausblicke gerade 
zu eingehenderem Studium angeregt werden. 

Möge es der Neubearbeitung gelingen, sich in gleichem 
Maße wie die früheren Auflagen, die Sympathien eines großen 
Leserkreises zu erwerben. 

Oliva bei Danzig, August 1907. 

Emil Böse. 
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Einleitung. 

Die Entdeckung der VOLTAschen Säule war ein Paten- 
a^cschenk für das 19. Jahrhundert und hat auf die Entwicklung 
ier Slektrizitätslehre in diesem den entscheidendsten Einfluß 
a.nsg'eübt. Ist doch dieser einfache Aufbau aus Kupferplatten, 
^mkplatten und angefeuchteten Tuchscheiben der Ausgangs- 
punkt für alle die mannigfachen Apparate geworden, in denen 
auf chemischem Wege durch Kombination von Leitern erster 
tind zweiter Klasse elektrische Ströme erzeugt werden. Aber 
so lange auch die VOLTAschen Ketten in Gebrauch sind, so 
war man doch über die Theorie derselben, abgesehen von 
den wichtigen, aber überwiegend formalen Resultaten zweier 
HEiiMHOLTZscher Arbeiten, noch bis vor ca. 20 Jahren sehr 
Im Rückstände. Denn die bisherigen Theorien, die Kontakt- 
theorie wie die chemische Theorie, waren in der bisherigen 
Gestalt nicht geeignet gewesen, die Entstehung des galvanischen 
Stromes in jenen Ketten befriedigend zu erklären. 

Erst im Jahre 1889 ist es Nebnst gelungen, durch seine 
osmotische Theorie den Mechanismus der Strombildung 
anschaulich darzustellen. 

Die NEENSTsche Theorie baut sich auf der breiten, festen 
Grundlage der Energiegesetze auf. Sie setzt weiterhin einige 
andere, ebenfalls der Neuzeit angehörige Theorien voraus, die 
den wesentlichsten Inhalt der physikalischen Chemie umfassen. 
Insbesondere kommt die von Helmholtz 1881 in seiner Faraday- 
Vorlesung auf eine atomistische Auffassung der Elektrizität ge- 
ßn^ündete Theorie der Stromleitung in Elektrolyten, die van't 
HoPFsche Theorie der Lösungen und die ARBHENiussche Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation in Betracht. 

Lüpke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 1 



2 Einleitung. 

Alle diese Theorien haben sich in immer wachsendem 
Grade die ihnen gebührende Anerkennung erworben, nicht 
allein, weil sie mit dem experimentellen Befunden weitg^ebend 
im Einklang sind, sondern yornehmlich auch, weil sie eine 
große Anzahl bisher r&tselhafter Erscheinangen der Physik nnd 
Chemie weitgehend yeranschaalicht und in ganz hervorrag-ender 
Weise harmonisch miteinander yerknüpft haben. Aufierden 
haben sie in noch ständig wachsendem Grade erfolgreicli anch 
die benachbarten and verwandten Wissensgebiete beeinflußt. 
Ganz bedeutende Fortschritte hat endlich die chemische Techno- 
logie dorch die Entwicklang der theoretischen Elektrochemie 
zu verzeichnen. Eine große Heihe neuer Fabrikationszweige 
und industrieller Anlagen ist entstanden, in denen der elek- 
trische Strom schneller und rationeller arbeitet als die alten 
Methoden und bis jetzt mancherlei Produkte geliefert hat, an 
deren technische Gewinnung früher nicht gedacht werden konnte. 

Der erste Abschnitt dieses Buches bringt neben BeispieJec 
der verschiedenen elektrolytischen Vorgänge die Behandlung 
des FABADATschen Gesetzes, der ÜberftlhrungserscheinuDgefli 
des KoHLEAUSCHschen Gesetzes und der ABBHENiusschen Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation, der zweite bezieht sich auf die 
van't HoPFsche Theorie der Lösungen, während im dritten die 
NEBNTsche Theorie der Strombildung behandelt werden so/i. 



L Abschnitt. 

Die Erscheinungen und die neuere Theorie 

der Elektrolyse. 

Unter Elektrolyse versteht man die chemischen Vor- 
gänge, welche eintreten, wenn ein elektrischer Strom einen 
Leiter zweiter Klasse passiert. Letzterer ist stets eine che- 
mische Verbindung im gelösten oder geschmolzenen Zustand 
und wird Elektrolyt {Xvco, ich löse) genannt. Als Zuführungs- 
stellen des elektrischen Stromes zum Elektrolyten dienen Leiter 
erster Klasse; solche sind die Metalle sowie Kohle und einige 
Superoxyde, Oxyde, Sulfide usw. In mannigfaltigen Gestalten, 
meist Blechen oder Drähten, leiten diese den elektrischen Strom 
in die elektrolytische Zelle, wenn an ihnen ein elektrischer 
Spannungsunterschied, eine Potentialdifferenz unterhalten wird. 
Die beiden Berührungsflächen zwischen Leitern erster und 
zweiter Klasse heißen Elektroden (odöco, ich leite), und zwar 
die eine Anode, die andere Kathode (17 ävodog, der Aufgang, 
ij xd'&odog^ der Weg hinab). Diesen beiden Bezeichnungen 
liegt die Annahme zugrunde, daß der Erdmagnetismus von 
elektrischen Strömen herrühre, welche die Erde parallel den 
Breitengraden in der Richtung von Osten nach Westen, also 
von Sonnenaufgang nach Sonnenuntergang umkreisen sollen. 
Infolge der angelegten Potentialdifferenz tritt mit der elek- 
trischen Strömung eine Bewegung von Massenteilchen im Elektro- 
lyten ein. Gewisse Bestandteile desselben wenden sich zur 
Kathode, und andere, meist die Restbestandteile, zur Anode. 
Diese in den bezeichneten Richtungen wandernden Massen- 
teilchen, deren Summe zumeist eine Molekel der elektroly 
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tischen Substanz bil.Jet. h-iß*»^^*;'*"^ ^i^fif^^ÄeTtu 
(i(6y, Genitiv Idrro;, ptbend». ^° __,^tbodf 3^^^», d««\ 
Anode. Kationen di.jtnipen. <»'*^jj^ Verftn^^^'^vJ^ 
den Elektroden aber erfolgen chem»^ »08«»»*='^ " 

Gesamtheit den Vorgang der EleK 



Die Erecbeinungen der i^ ^.«cber Vor 

In diesem Kapitel wird eine Kein ^.^ ^^^^^Vtrolvte^ 
gänge behandelt, welche zeigen solle '^^^ ^es Ele ^^'j^gg 
Resultat der Elektrolyse je nach der gewendeten ^^^^ 

und der Elektroden sowir der Stärke <i^® * ^ Fallen ^ 



nne» 
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una aer üiieKiroaen Bown* ui'i •^'^*»*--~ heren * ** ji erg^" 

sein kann. Indem mösUchsi mit einfacn ^^^^n ^''^^ ' Pie 
und allmählich zu verwickeiteren ^^^^^^^^ Klek^^'^^^f ht gcf 
sich eine bestimmtere Form des Begriffs <ie ^^ j^nck:»!^'* ^^^^ 
Auswahl der Beispiele ist aber nicht ^^^^^^.^j es is* '\t^ 
theoretische Erörterungen getroffen, son ^ ^elc^e ^^^ 
auch auf solche Vorgänge Bedacht ^^^^"^"?^ ^ern- 
(jebiete der praktischen Elektrochemie erla 

TTiektroiy*^- 

§ 1. Elektrolyse geschmolzener ^ Elektrolyt 

Am einfachsten gestaltet sich das Resultat ^^^^ ^.^ ^{den 
geschmolzener binärer Verbindungen, wei ^^den* 

Ionen an den Elektroden direkt abgeschieden ^^^ ^^ ^^' 
Die zuerst von Bunsen ausgeführte Elektro ^^^gn^^^ 
nesiumchlorids hat v. Gobup-Besanez durch e ^^ ^Is 
Vorlesungsversuch mittels der Tonpfeife denaons ^.^1^01- 
Elektrolyt ist das in Platingefäßen leicht schmelzh» jj^jol- 

Magnesiumehlorid zu verwenden. Man erhält es ^ j|jg|ertefl 
zenen Zustand, wenn man eine Lösung von 20 g kns ^^^^ 

Magnesiumchlorid und 7,6 g Kaliumchlorid unter ^^^^^gger- 
3 g Ammoniumchlorid in einer Platinschale auf dem ^^^^ 
bade zur Trockne verdampft und die Salzmasse ^^*^*"" gj^e 
der Gebläseflamme schnell erhitzt. Die erhaltene Scü ^^^ 
gieße man in den Kopf einer in einem Stativ befestigten, 
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her stärk angewärmten Pfeife P aus rotem Ton^) (Fig. 1) und 
schließe den Strom von 6 bis 10 hintereinander geschalteten 
Akkumulatoren mittels einer als Kathode dienenden, durch 
den geraden Stiel der Pfeife gesteckten Stricknadel k und 
eines in den Kopf eingesenkten Kohlestabes a als Anode. Die 
Masse wird fast ganz durch die Stromwärme in Fluß er- 
halten, doch ist es besser, dem Pfeifenkopf noch eine kleinere 
Flamme unterzuschieben und dieselbe so zu regulieren, daß 
die Schmelze nicht er- 
starrt. Die Masse des 
Tones ist dicht genug, 
um die Entstehung von 

Magnesiumoxychlorid, 
welche durch die heißen 
Flammengase herbei- 
geführt werden könnte 
und nach F. Oettel das 
Zusammenfließen der 

Magnesiumkügelchen 
erschweren würde, zu 
verhindern. Am Kohle- 
stab entwickelt sich 
Chlor, welches durch 
einen angefeuchteten 
Streifen von Jodkalium- 

stärkekleisterpapier 
leicht nachgewiesen 
werden kann. Am Eisendraht wird metallisches Magnesium 
frei. Aber letzteres verbrennt teilweise an der Oberfläche der 
Schmelze, die allmählich ins Schäumen kommt, und nach dem 
Erkalten zeigt sich das Metall in der Masse meistens so fein 
verteilt, daß sein Silberglanz nicht zu beobachten ist. Beiden 
Übelständen hilft man dadurch ab, daß man sogleich nach dem 
Stromschluß den geschmolzenen Elektrolyten mit einer dicken 
Schicht ausgeglühten Holzkohlenpulvers bedeckt. Hierdurch 
wird das Schäumen verhindert, und nach kaum 20 Minuten 
des Stromdurchgangs sieht man beim Zerschlagen der erkalteten 





Fig. 1. 



^) Zu beziehen von Gundlach, Berlin, W., Mauerstr. 90. 1 Dtzd. 1 M. 
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Masse eine größere Zahl glänzender Magnesiumkügelchen, 
1 bis 2, zuweilen sogar 5 mm dick sind. Dieselben lassen 
in einer Heibschaie durch Abschlämmen mit Alkohol le 
isolieren und brennen, wenn sie einzeln in einer Eisendr 
schlinge mittels einer Flamme entzündet werden, mit blen< 
dem Licht 16 bis 30 Sekunden lang. Will man sämtl: 
Metallkügelchen zu einem Regulus vereinigen, so erhitze ] 
nach Unterbrechung des Stromes das Tongefäß mit stai 
Flamme etwa 10 Minuten lang, nachdem man, wie F. Oei 
empfiehlt, eine kleine Messerspitze Flußspatpulver mittels e 
Kohlestabes in die Schmelze eingerührt hat.^) 

Auch das Aluminium ist nach derselben Versuchsan< 
nung in Form glänzender Kügelchen, die durch Eintragei 
geschmolzenes Kochsalz zu einem Ganzen vereinigt wer 
können, darstellbar. Sie zeigen die Reaktion auf Alumini 
wenn man sie in Salzsäure löst, reines Kalium hydroxyd 
Überschuß zusetzt und das Aluminiumhydroxyd mit Salm: 
lösung fällt. Nur macht es einige Mühe, den schon 1854 
BuNSEN benutzten und zu diesem Vorlesungsversuch ge 
neten Elektrolyten, nämlich wasserfreies Kalium- Alumini 
Chlorid, zu gewinnen. 

Man bereite zunächst wasserfreies Aluminiumchlorid, 
dem man getrocknetes Chlorwasserstoffgas über stark erhit 
Aluminium leitet. Einen 4 bis 6 Stunden anhaltenden, re 
lierbaren Strom von Chlorwasserstoffgas erzeugt man, w 
man in die rohe Salzsäure des Kolbens K^) (Fig. 2) mit 
des Hahntrichters H konzentrierte Schwefelsäure eintröp: 
läßt. Das in zwei Waschflaschen F^ und F^ mittels Schwe 
säure gut getrocknete Gas wird auf den Boden einer tu 
Herten, ^/^ Liter fassenden Vorlage geleitet, die mit 5 bis 1 
zerschnittenen Aluminiumblechs gefüllt ist und mit eii 
großen Brenner erhitzt wird. Nach einiger Zeit setzt i 
in dem weiten Halse h der Vorlage das Aluminiumchlorid 
weißes Sublimat ab, und nach 2 bis 3 Stunden hat sich € 
dicke Kruste des Salzes gebildet, die mit einem Messer 



^) Zur Darstellung größerer Mengen von Magnesium muß man 
eines elektrischen Ofens bedienen, s. Borchers, Elektrometallurgie 1 

2) Noch vorteilhafter ist es, die rohe Salzsäure durch Stücke In 
pakten Salmiaks zu ersetzen. 
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xt> rechen ist. Dieses Aluminiamchlorid ist stark hygrosko- 
Lsc^h. Es muß daher sogleich in das beständigere Doppel- 
1,1z übergeführt werden. Hierzu ist nur erforderlich, in einem 
'IsLtintiegel 2 Teile Kaliumchlorid zu schmelzen, 1 Teil Alu- 
iiimchlorid portionsweise unter Umrühren in die Schmelze 
zutragen und sodann letztere auf einen trockenen Porzellan- 
ol^erben auszugießen. Das Doppelsalz läßt sich in gut yer- 
olilossener Büchse aufbewahren. 




3D 
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Der Versuch der Elektrolyse des Kalium -Aluminium- 
Chlorids entspricht im Prinzip dem technischen Verfahren der 
Aluminiumgewinnung auf elektrolytischem Wege nach dem 
HiatotTLT-Prozeß. 

Der Unterschied besteht wesentlich nur darin, daß in 
der Fabrik als Elektrolyt das aus dem Bauxit rein darge- 
stellte, in geschmolzenen und als Flußmittel dienenden Kryo- 
lith eingetragene Aluminiumoxyd der Elektrolyse mittels 
starker Ströme im elektrischen Ofen unterworfen und in dem 
Maße, als sich Aluminium abscheidet, durch neues Oxyd er 
setzt wird Die nach diesem Verfahren in Neuhausen a? 
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Rheinfall arbeitende Fabrik liefert jetzt 1 kg Alaminimn für 
ca. 3 M., während es zur Zeit der Entdeckung durch Wöhleb, 
der es im Jahre 1827 auf chemischen Wege durch Reduktion 
des Chlorides mittels metallischen Kaliums erhielt, etwa 
17000 M. pro kg gekostet haben würde. 

Weit leichter als die Magnesium- und Aluminiumverbin- 
dungen ist das geschmolzene Bleichlorid durch den Strom 
zu zerlegen und daher, wenn auch ein technisches Verfahren 
hierdurch nicht erläutert wird, für Demonstrationsversuche am 
besten geeignet. Zudem liegen die Verhältnisse hier auch 
deswegen sehr viel durchsichtiger, weil man nicht, wie bei 
den obigen Beispielen, zur Erzielung genügend leichtflüssiger 
Schmelzen Zusätze zu machen oder Doppelsalze zu verwenden 
braucht. Vielmehr findet hier als Resultat der Elektrolyse 
einfach die Zerlegung der reinen Verbindung nach der Glei- 
chung PbCl2 = Pb -{- Clg statt. Das Salz muß, da es in der 
Hitze etwas flüchtig ist, unter einem Abzug in einem Porzellan- 
tiegel geschmolzen werden, ehe es in die Tonpfeife gebracht 
wird Schon zehn Minuten nach der Einwirkung eines 
Stromes von 5 Akkumulatoren hat sich ein genügend großer 
Bleiregulus gebildet. Man gießt ihn in eine Tonschale 
aus und legt die metallische Fläche mittels einer Feile 
bloß. In etwas größerem Maßstabe stellt man den Versuch 
besser in einem weiten Reagensglase oder V-Rohr aus Jenaer 
Glas an. Soll der Nutzeffekt der Elektrolyse bestimmt wer- 
den, so bringt man den von erstarrtem Salz möglichst be- 
freiten Regulus in kochendes Wasser und wiegt ihn nach dem 
Trocknen. 

Die Elektrolyse des Kaliumhydroxyds wurde schon im 
Jahre 1807 von Davy ausgeführt, ein Ereignis von außer- 
ordentlicher Bedeutung. Er entdeckte auf diesem Wege in 
den feuerbeständigen, bis dahin als unzerlegbar geltenden 
Alkalien die diesen zu Grunde liegenden Metalle. Sein Ver- 
such läßt sich mit geringer Abänderung in. folgender Weise 
wiederholen. In eine Platinschale gießt man soviel Queck- 
silber, bis der Boden derselben bedeckt ist, legt einige 
Stangen Kaliumhydroxyd darauf, bringt dieses durch Erhitzen 
der Schale mittels einer kleinen Flamme zum Schmelzen und 
schließt den Strom von etwa 5 Akkumulatoren an, indem 
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vn. die Schale zur Kathode und ein in den Elektrolyten 
:i^eseiiktes Platinblech zur Anode macht. Der Vorgang 
ielt sich derart ab, daß ein Zerfall nach der Gleichung 
S:OH=2K + H20 + eintritt, wobei das Kalium sich mit 
^m. Quecksilber legiert, während der Sauerstoff am Platin- 
.ooH entweicht. Nach etwa ^/^ Stunde gießt man das noch 
ässige Amalgam in Reagensgläser und läßt es darin erstarren. 
er Kaliumgehalt dieses Amalgams ist leicht nachzuweisen, 
enn man dasselbe in einer kleinen Gasentwickelungsflasche 
lit verdünnter Schwefelsäure übergießt. Von dem frei 
werdenden Wasserstoff kann in kurzer Zeit etwa ^/g Liter auf- 
:efarigen werden. 

Es sei darauf hingewiesen, daß die Elektrolyse ge- 
chmolzener Alkaliverbindungen auch im Großen praktisch 
>etrieben wird. Namentlich ist die Gewinnung von metal- 
ischem Natrium aus geschmolzenem Ätznatron zu erwähnen. 
Von den bisher erörterten, rein elektrolytischen Vor- 
s^ängcen sind nun zahlreiche Fälle chemischer Vorgänge zu 
anterscheiden, bei denen starke elektrische Ströme allein oder 
in ^anz überwiegendem Grade nur als Wärmequellen wirken, 
und zwar entweder dadurch, daß sie einen Lichtbogen er- 
zeugen, der die Reaktion der betreffenden Massen bewirkt, 
oder dadurch, daß sie einen in den Stromkreis eingeschalteten 
Kohlewiderstand durch die Joulesche Wärme auf eine sehr 
hohe Temperatur erhitzen, welche sich auf die in der Um- 
gebung befindliche Masse überträgt. In dieser Weise ist es 
möglich geworden, Temperaturgrade zu erzielen, die auf che- 
mischem Wege früher unerreichbar waren, und mit Hilfe der- 
selben schwer schmelzbare Oxyde durch Kohle zu reduzieren. 
Auf dieses Gebiet der Technik, um welches sich besonders 
MoissAN große Verdienste erworben hat, kann hier, obwohl 
es in ständig fortschreitender Entwicklung begriffen ist, nicht 
näher eingegangen werden. Als wesentlichstes Ergebnis sei 
die Darstellung der Metalle Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran, 
Vanadium und Mangan, sowie der Karbide des Calciums und 
SUiciums (Calciumkarbid und Carborundum) hervorgehoben. 
Wenn elektrische Öfen zur Verfügung stehen, so lassen sich 
entsprechende Versuche, wie die Darstellung des Calcium- 
karbides, auch in Vorlesungen vorführen. Leichter noch ist 
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es, die Eiawirkong des Lichtbogens aaf das Wasser za zelten, 
die allem Anschein nach auch überwieg^end eine rein thep 
mische ist. Oberhalb eines 6 bis 8 Liter Wasser enthaltenden 
Gefäßes (Fig. 3) sind zwei rechtwinklig gebogene Eapferblecb- 
schienen ange- 

bracht, von denen 
die mit dem posi- 
tiren Pol za ver 
bindende einen2cm 
dicken Kohlestab, 
die andere an den 
negativen Pol an- 

zoBchließende 
einen dünneren 
Koblestsb eng nm- 
faßt. Eine mit einem 
Hahn versehene, 
SOOcm' Wasser ent- 
haltende Glocke ist 
dicht über denElek- 
troden befestigt 
Werden die Eohle- 
Btabe kurze Zeit 
bis zur Bertlhmng 
genähert nnd dann 
auf wenige Milli- 
meter voneinander 
entfernt, so erzeugt 
der von 30 bis 40 
Akknm al atoren ge- 
lief erte Strom einen 
Lichtbogen , von 
welchem bestandig 
Glasblasen auf steigen, die in 2 bis 3 Minuten die Glocke füllen. 
Nach Unterbrechung des Stromes und Entfernung der Elektroden 
wird die Glocke in das Gefäß bis zum Hahn eingesenkt. 
Beim öffnen des letzteren strömt ein brennbares Gas aus, 
welches, wie das durch Überleiten von Wasserdampf über 
weißglühende Kohle technisch gewonnene Wassergas, aus 
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dem G-emenge von Wasserstoff tiiid Koblenoxyd besteht Es 
Idet sich nach der Gleichung 

HjO + C = K,-|-CO. 
er Kohlenstoff, der sieh mit dem durch Zerlegung der 
/'assermolekel frei werdenden Sauerstoff zu Kohlenoxyd ver- 
indet, wird den Elektroden entnommen. 



2. Elektrolyse konzentrierter Lösungen der Chloride 
bei unlöslicher Anode, 
Die elektrolytische Abscheidung der Metalle ans den 
Ukalien und Erden setzt die Abwesenheit des Wassers voraas, 
la letzteres auf die f^ien Metalle chemisch ,-^ 

iinwirkt. Dagegen hat das Wasser anf die 
Elektrolyse wasseriger Lösungen der Chloride 
Jer Schwermetalle, falls sie konzentriert genug 
riud, keinen Einfluß; an der Kathode werden 
die Metalle, an einer indifferenten Anode das 
Chlor entbunden. Die Lösung von Zinkchlorid 
bietet hierfür ein geeignetes Beispiel. Bin mit 
einer Kugel und zwei Platinelektroden ver- 
sehenes U-Rohr (Fig. 4), dessen Schenkel die 
Größe gewöhnlicher Reagensgläser haben, wird 
mit einer aus 100 g Wasser und 60 g Zink- ^^- *■ 

cblorid bestehenden Lösung gefüllt. Durch einen Strom 
von 10 Akkumalatoren wird in 20 Minuten an der Kathode 
so viel Zink in zierlichen, dendritischen Kristallen ausge- 
schieden, daß die Kugel damit erfüllt ist, während ein iu den 
Anodenschenkel eingeschobenes Lackmnspapier l vom Chlor 
sehr bald gebleicht wird. 

Auch die Elektrolyse der Salzsäure, die bekanntlich zur 
Ableitung der chemischen Grundbegriffe von Wichtigkeit ist, 
ist hier zu erörtern, Sie gelingt am sichersten, wenn man 
sich einer EosMANNschen U-Röhre von der Form der Pig. 5 
bedieDt. Die 6 mm dicken Graphitstäbe ^) Ä und E sind mit 
Glasröhren r umgeben, welche bis zum horizontalen Verbin- 
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^,,, \ , .. ii, i> g' n uiiil die Benerc neont ÖBr ;^M£tti.r*«L 

III li it< t ri' liiiilkflrAlin^n hiiun£reicüi<n . 
. Ml, ii. ii>l<« (•iiiiimiiii<>])frn befeetict. '~i 

t.i,,i ii<l<ii Kiiiltn der BtMbv sine jUwtwmTi 
' ,,, .1 li.'lx'i) 81i> TenDltf-ls emex 

i.il.i Ulli ili'iii (irapliit und di«-n*!i. ztm. 
j i|i 1 t\il.ti:iliii'. Der AppBTsi -wirc :mr 

|<Hl I M.V,fO- = 219p HC ii. = 

M.iii ■). III ill Ihn kurz ror dem T"eTBn:^ a- 

I .luxli Iki. >tiiil iiiHn 200 g der kkciTiiEÜifn 

^ ,.,,1. 1 l.iiS:il/H(niro(gpez.G«-w ll'f.? lü' 

Hill l i!i i'm'' WhmiT mischL Di*- l.>«rcn7Ei. ■£:- 
iiii'ii't" ol'^li <**>' i-twa 20* bel*ii:r«!itaf^ 
' ' j., i.iiiii..i. if;i<riiii); lii-ganstigt den V^v^eztcu. 

/ iiMii il> i> " I von 6 Akktunolaton-D ö'l'KiiniE 

Im I (i. ,iihii>i> it lliitincn h^ und A, «-^rwz:^ 
Ml 11 liii|i I ht'i' Kli'kirolyt hat sieb dAxz 

A |i II... Ui iiki'l liiiin'iohcnd mit Chlor 

iiiiil iii.iii In Koiiiiiit, wenn man die 
innl A. m>]ili>iii tiiKl den Hahn A, Offki< 
iliiiili >|i I lniiok 111 den Schenkelrohren neft- 
II. 'ilnl, Hill' M'i'm" Wasserstoff genan öOat' 

(lii. lUiii'liiii'likli'itdon sind dicht genag, im 
'III |iin> lixiolx'in ili'H Kl'ktrolytenzuverhindefn, 
iti>i| iMii|iii vntii rtilor kituni angegriffen, wäfa- 
I' ii'l Kiilili 11 li'l.iri>iti'iii-t'iohlicb Chlor absorbieren, 

rt'lili'i. HUB ilxiii WiiNMT Sauerstoff austreibi, 

'J' I iiijiii'innlin dli' Koli]i> oxydiert. Platio- 

, ' )' HhhIi'h lullten J.'iii' Koiizinitration der Sfinre 

|. min. Int (ilo S.il.--..'imi' zu sehr verdünnt, 

inli'ii IikI i'liini'iii Versuch kompliziertere 

,r(iiiHii njii. |>|imi der Kleklrolyt absorbiert 

li-ii. Miititroii Clilor, und es bldbt das Chlor- 

" ^' v"liiMii'ii hliitiT ili'iii des Wiissorsioffs auch des- 

^ Ü WL "» JinJIi «Tliidilich zurück, weil dns Chlor auf das 

Vfimnf.r riiufrlcrt mid uach Habek und Gam- 

'''^ '■ miui') Chlorafture und Überchlorsäore (HClOj 

'j ZeitKhr. für anorg. Cliem. 26, 193^228, (1898). 
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HICIO4) bildet. Dem für die Elektrolyse der Salzsänre 
.er allgemein gebraucbten Elektrolyten, der ans einer kon- 
tierten, mit Salzsäure vermiscbten KochBalzlOsang bestand, 
die reine ClilorwasserBtofflOsnng vorzuziehen, da eicb das 
Drnatrium auch an der Elektrolyse beteiligt nnd zu sekun- 
en Vorgängen Veranlassung gibt, die einen Chlorverbratich 

Folge haben (Näheres s. Kap. I, § 6). 



§ 3. Elektrolyse von Salzlösungen bei löslicher 

Anode. 

Besteht die Anode ans dem in dem Salz des _ 

aktrolyten enthaltenen Metall selbst, so wird 
2teres durch die Anionen in dem Maße gelöst, 
i die Metallionen an der Kathode frei werden, 
■nstige Vorgänge flnden au der Anode im 
Igetneinen nicht statt, falls die Stärke des 
romes einen gewissen Grad nicht ttberschreitet. 
Die Metall ausscheidung an der Kathode 
ewfthrt einen prächtigen Anblick, wenn man 
ine wäBsrige Lösung von ZinnchlorQr unter 
algenden Bedingungen elektrolysiert. Als Zer- 
etzungsgetäß dient der 1,5 bis 2 Liter fassende, 
^uf einen Dreifuü gestellte Zylinder C (Fig- 6)t 
ron der Form, wie er als Kühlgefäß bei der 
UiTSCUEBLiCHSchen Phosphorprobe verwendet 
wird. Im Bodenloch desselben befindet sich ein 
Kork, durch welchen der kupferne Zaleituogs- 
draht der gegossenen, 7 cm breiten Zinnanode a 
befestigt ist, Mittels eines die obere Öffiiung /j 
des Zylinders schließenden Deckels ist etwa // 
20 cm von der Anode entfernt die Kathode ä j y 
angebracht, nämlich eine Kupferscbale mit // 
flachem Boden und angelötetem Zuleitungs- ,/ 
draht. Zur Herstellung des Elektrolyten werden i 

S& greine Zinnfolie unter Erwärmen in Salzsäure 
gelöst. Nachdem der Säureüberschuß möglichst vollst;indig 
gedampft ist, wird die Lösung auf 1,5 Liter mit Wasser 
dthmt. Die Stärke des zuzuführenden Stromes ist so 
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regulieren, daß an k kein Wasserstoff anltritt. Nach ScUnll 
des Stromes scheidet sich das Zinn in Form metallisch glän- 
zender Streifen aus, welche vom Boden der Schale A znsehendi 
in die Flüssigkeit hinabwachsen. Die Flg. 6 zeigt, wie sicli 
nach etwa 20 Minnten ein solcher Streifen gestaltet. Recht- 
winklig zweigen sich nämlich von dem primären Streifen Äste 
ab. Sic sind anfangs beiderseits gleich groll. Bald aber herrscbl 
die Zweigbildung auf der einen Seite vor, und wahrend sowohl 
der Stamms treifen als Beine Zweige an Länge zonebmeo, 
treten regelmäfiig neue Zwei^ 
zwischen den schon vorhan- 
denen hervor. Unterdessen 
wiederholt sich die Verzwei- 
gung an den Zweigen erster 
Ordnung. Einer derselben aber 
Hbertrifft an Größe bedeutend 
die andern and tritt schliefttich, 
während sich das Wachstum 
der sich konvex nach nuten 
krümmenden Stammspitze 
nach und nach verringert, in 
die Richtung des Stammes, um 
das Spiel von neuem zu be- 
ginnen. So wächst das Gebilde 
einer bestimmten Ordnung ge- 
Fig. 7. maß weiter abwarte, bis kun 

vor der Anode infolge der 
Schwere seiner Äste der primäre Stamm an der Wurzel zerreißt, 
und das Ganze herabfällt. In gleicher Weise ergeht es hier 
und da auch seinen Altersgenossen. Inzwischen aber sind 
neue Stämme entstanden und füllen bereits mit ihren glän- 
zenden Verästelungen das obere Drittel des Zylinders aus. 

Auch die Elektrolyse der Bleisaizlösungen ergibt eine 
baumartige Metallausscheidnng. Auf den Boden eines l'/^l 
fassenden vierkantigen Troges T (Fig. 7) lege man als Anode 
eine Bleiplatte A, die mit dem an der Wand des Troge« an- 
liegenden und mit einem isolierenden Obersag versebenen 
Bleistrejfen a verbunden ist. Als Kathode dient der halb- 
kreisförmig gebogene Bleistreifen E, Seine Enden rohen auf 
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sm !Rand des Troges. Hinter ihm ist die Milchglasplatte M 
ig'e'bracht, die ihn von dem Bleistreifen a trennt. Der EHek* 
:>lyt besteht aus 1000 g Wasser, 400 g Bleiacetat nnd 100 g 
tlpetersäore (spez. Gew. 1,16). Sogleich nach dem AnschloJB 
>n 5 bis 10 Akkumulatoren treten vor der Milchglasplatte 
1 der Kathode zahlreiche glänzende bandförmige Bleimassen 
if, die nach nnten wachsen. 




Fig. 8. 



Wird ein mäßig starker Strom durch eine konzentrierte 
Kupfersulfatlösung zwischen Kupferelektroden geleitet, so wird 
die Kathode, so weit sie eintaucht, sehr bald mit einer matt- 
roten Kupferschicht bedeckt, während die Anode an Masse 
abnimmt, da hier jedes S04-ion ein Kupferatom löst. Der 
Erfolg besteht also nur darin, daß der Strom das Kupfer von 
der Anode nach der Kathode überführt. 

Die Tatsache, daß das Gewicht der Kupferplatte zu- 
oder abnimmt, je nachdem die Platte Kathode oder Anode ist, 



.*.•-■. j ". '— :-• f"54^f 










••-' *.>**•. - .,' - : ..: 1,* T t^* uiiTi:! ZImfiiltfli. ^a 

.,* ;. ,^..:. c..r# .> -^ t,*-* V i* L v*na hl * cr~2 I^Tmrg'T itfr 
i4i./'.^''.. 1 r^ <.../''j« . 4^"sr>.-i iT r"\r i-i*»r IlJü^ min. mt Sttbe- 
/'-<;.!. .ii/ f. /...♦' :t t/»' / .: i:>'i -wt^u*^ Hir ]?^iiL xnrns 
uK^ i*'. /' fi<;i :i V»-: ^i.», : •'.-•1 !>•-' y n.iTtgL cnf tiMr -eing^fgi- 

i;>v..i\< ^ , */^ *>'.<; '^ -/ « ,' r ■ ; . !>', '. *r:, x^ f t '_ .tnsz^ Qt* 3^:*i±i:7&s 
oi.<j u< i <-.< y WM/ii^i-i, si ','/.'•' '^^, V» ,:,:, \z.z *"^ Ki^^*farsx«Ki;Äi):»äfiL 

<X<te Ku/ib'i(<r*v<rrv<^fc. J/'-k<:, ',<rr. "»«ircen mit einem nidit' 
WWA'n^U'ii Ai'///iuh<i xxhi^s'//j'i/:*^.u i^iA a-s Anoden in sanre Kupfer 
^MltV«iv'^d<'/' d/^{(<^b<;nkl, hii<:\A*:m zw.T daß einznätzende lloster 
/»Ute d* JAi VA)*^'4"/Mi^ uufeiadi^i/t iht. D:e tief geätzten Stellen 
l^o^i/i<'/i iiann i/iJt andi^n^n M^iiaiU^n fSilber, Gold etc.) aus- 
^i-fulil wer^i<*ii (Nachaliuiunj^ d^^r ori^^ntalischenMetallintareien), 
Wi.'/i/^ die ^;4'g<*nbtäud(i aus den Kupferbädem alß Kathoden 
U^ liUi Jittder der betreffenden Metalle gebracht werden. Im 

^) Mimkr, l pUybik. Chem. 2, 83—91, (1888). 
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ixxen ist jene Ätznng leicht anszufOhren. Eine polierte 
ip^erplatte bestreiche man mittels eines Pinsels mit ge- 
ixoolzenem Wachs, graviere in letzteres mit einer Strick- 
del eine Zeichnung ein nnd setze die Platte als Anode etwa 

Mannten der Wirkung eines ans vier Akkumulatoren zu ent- ' 
hmenden Stromes aus. Löst man hierauf das Wachs in Ter- * 
atüiOl auf, so sieht man die Zeichnung auf der Platte vertieft. 
Oaß bei der Elektrolyse das Kupfer einer Kupferanode 

Htösung geht, falls Anionen 
dieselbe gef&hrt werden, 
älclie mit den Kupferatomen 
sliclie Kupfersalze zu bilden 
^rmOg^en, zeigt auch der fol- 
inde Versuch. Im unteren Ende 
nes Glasrohres (Fig. 9) ist die 
npferanode a, im oberen die 
Latbode k, die aus Kupfer, oder 
ach ans Platin bestehen kann, 
owie das Gasentbindungsrohr r 
ngebracht. Der Elektrolyt ist 
•^erdtlnnte Schwefelsäure (1 : 8). 
Schließt man einen Strom von 
) Akkumulatoren an, so werden ■ » 

lie Kationen der Schwefelsäure, CZIJ 

dämlich Wasserstoff, an k frei, ^S^ 

and das Gas läßt sich aus r auf- ^q^>^^ 
Bammeln. Dagegen nimmt der Fig. 9. 

Elektrolyt in der Umgebung von 

a sehr bald eine blaue Farbe an, welche beweist, daß das 
Kupfer der Anode in lonengestalt tibergegangen ist. 

§4. Elektrolyse derLösungen der Salze von Sauerstoff- 
säuren bei unlöslicher Anode. 

Die Versuche über die Elektrolyse der Säuren und der 
Salze der Schwermetalle, von denen bisher die Rede war, 
kehren, daß sich der eine Bestandteil des Elektrolyten, nämlich 
der Wasserstoff bezw. das Metall, als Kation an die Kathode 
begibt und hier stets in Freiheit gesetzt wird, während de 
Best der Molekel des Elektrolyten als Anion an die Anof 

L&pke-Boee, Elektrochemie. 5. Aufl. 2 
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SO4, 

.- >. ^^ fragt es Bieb^ jas 
w.r:! i-v5 Material der Anoje, 
^vie K/r.. -i F -iiin, nicht an 

Fig. 10. ixnd Ä:t..>: w-ri. also keine ^^^^^ ^^, 

in L ^-rc tr^:-.n kennen, sondern ^ 
bedingt Anionen zur Ab^ch.ii-i: ir^l.viiiren müssen? 

Man achte auf tol-oud. n V. r<-y-. ^In Fig.* 10 ist k ein 
spiralig aufgerollte Motar.ka:r.:de, z. R, aus Kupfer. B^r ^ 
dieselbe angenietete AbUntur.-^<:r.-.tVn ist mit Compoundm^s^ 
od^i^^iegeliack isoliert, a ist eir.e Flatinanode^), nnä der \^ 

trode \^?1 ^^ I^atoratoriums^iwecke c:^i^>iiete Form einer Platinelet-^ ^ 

rFiir in if! "^^^ ^^^^ ^^ folirender Weise an. An das Platinblecji^ \ 

*' *^ *^^® °^*a mittels Goldlot einen 5 cm langren Platindrah^ ^ ^ ^ 

V <? »<: 




f Cira 



nnd überziehe die T «. . n "" ...W^ 

Afiikjhweißen eiri 7?^^^®^^^ ^it Schmelzglas. Noch besser ist das dJJ^^^ 

i*t Man läßt ä\L ^^^^^^^^^. die einfach in folgender ^Weise ausiuführe» 

'VwfJifJCterAbstarwlrk^^^^^® einer Gebläselampe horizontal in einP**^ 

/itt/fc tiUi Urne mitei a ®^®^ Weinen, möglichst blanken Ambos streichöi. 

HtMllm in die mö^r^^^^ verbundenen Platinteile mit den zu schweißende» 

"b einiirf « v®^ ^^^^® Flamme nnd vereinigt die weißglühe^^^^ 

* scnnelle nnd leichte Schläge mit einem kleinen 
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iTTolyt ist eine konzentrierte Kupfersulfatlösung. Leitet 
cLen Strom ein, so wird an k Kupfer gefällt, während 
h Gasblasen aufsteigen, die sich mittels des Rohres r und 
r pneumatischen Wanne in einem Zylinder aufsammeln 
axi. Das Gas ist Sauerstoff. Der Vorgang verläuft so, wie 
in sich der Sauerstoff unter der Einwirkung der elektrischen 
xgie aus dem Wasser der Lösung bildet, und der Wasser- 
F des Wassers in die Kationenform gebracht wird, so daß 
öLen SO^-ionen den Verlust der Cu-ionen ersetzt. Das Er- 
»nis ist somit : 

SO4 + Hg = Hg SO^ + 0. 

* 

der Tat würde bei fortgesetzter Elektrolyse die Lösung 
der Umgebung der Anode immer mehr ihre blaue Farbe 
rlieren, und sich freie Säure nachweisen lassen. 

Nunmehr ergibt sich der Vorgang der Elektrolyse der 
rdünnten Schwefelsäure fetwa 1 : 10) bei Benutzung von 
atinelektroden ganz von selbst. Die Ionen sind H,H und 
)^. An der Kathode wird Wasserstoff, an der Anode Sauer- 
off entwickelt. Will man die Gase gemischt, also als Knall- 
18, auffangen, so bediene man sich eines mit verdünnter 
Bhwefelsäure anzufüllenden Fläschchens, in dessen Wand die 
Vatinelektroden eingeschmolzen sind, und in dessen engem 
[als ein dicht schließender, mit der Gasentbindungsröhre 
ersehener Gummistopfen befestigt ist. Um die Gase einzeln 
;a sammeln , benutzt man am einfachsten den HoFMANNschen 
Apparat (Fig. 5) mit Piatinelektroden. 



Bammer. Das andere Ende des Drahtes wird mit gewöhnlichem Zinnlot 
ui einen 2 mm dicken Knpferstab gelötet. Nachdem man dann bei 8 eine 
Kugel von Schmelzglas angeschmolzen hat, stecke man den Stab durch 
das Glasrohr r und schmelze das Ende desselben mit 8 zusammen, doch 
Bo, daß d mit dem weich werdenden Material des Rohres r nicht in Be- 
T&hinng kommt. Aus dem andern Ende des Eohres r ragt der Kupfer- 
stab zur Anbringung der Klemmschraube 1 bis 2 cm hervor. Um ihn im 
^br r gehörig zu befestigen, wärme man r etwas an und tauche das freie 
Hohrende in geschmolzene Compoundmasse. Letztere füllt dann den Eaum 
zwiKhen Stab und Rohr in dem Maße, als dieses sich abkühlt, aus. Falls 
man sich, wie meist, auf vertikal von oben eingeführte Elektroden be- 
Bchr&nkt, ist eine Quecksilberzuleitung an Stelle der Klemmschrauben Vor- 
richtung vorzuziehen und erlaubt vor allem ein haushälterisches Umgeher 
mit dem Platindraht. 

2* 
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Elbs bat 

. I. 1 • u • : - :if u: ^-ea Demonstrati 

.'.. *:-• :_•* elekarolytische BÄ 

.; . r J '-rvo^wefelsÄare undilwl 

> ■ :••-- I.-- rTr. der in Fig. 1^ 

•: ; ^"•. i-^' : i-Tt ±±r^estellt ist. Vit] 

. . - ■• ^i-L i-f ri rar Kühlang nÄ 

V • :: "■ i:s^r in dem weiten Beä 

^ ^c -2** ^ *rT±iiet sich oben (üct 

i xr:ea die Flaninäraht' 

. : JL. 1 T : -s jLTif ihr unteres Ende 

: : * IL ii:iz:-rn Glasrohr G g^ 

:- s<. -*> weitere fiohr B ver- 

- 1 -'. ^ ' . L-e- Ton A aufisteigendes 

(JMHMa^on vl\o Kx.^..'.' -.»^v. : - rW^e^nng versetzen. Mit 
Hoh\v^^!\l^.u\u^ N oui >v-^ ' ' » *^ * rr-K'hickt. gibt der Apparaf 
bnl olnor Snvt\\>t.^rNO x.r v,v :: Av.y täci 5 Minuten genügend 
ÜbcrHchwolVlsamv ä:; vi.r Ar. At u-i: ceren Reaktionen zeige» 
zu könnon. Nimmt n\»u rur r\i.:uvi: Schwefelsäure vom spez. 
Gew. 1, 8, Clin mit KsU:i;iii>ii:f-i: co^A-'gt worden ist, so erhält 
man bei soiiHt gU^lohorVor^uol.s.^r.rvir.ur.g nach einigen Minuten 
Ausscheidung von Kaliiuupon>u*.:V»t aus der Anodenflüssigkeit. 
Sind die Bedingungen zur Erhaltung der Cberschwefelsäure 
nicht streng erfüllt, so wirken die HSO^-ionen auf das Wasser 
ein, und es bildet sich Ozon: 

6 HSO4 + 3 H2O = 6 Ho SO^ + 0«. 
M Zeitschr. f. Elfiktrochem. 1, 417 und 468, (1894/1895); 2, 162 und 
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shzeitig tritt im Hektrolytea WasserstoffBaperoxyd anf: 

H,8,0g + 2 H,0 = 2 HjSO, + HjOa. 

a sowie Wasserstoffsuperoxyd sind 
eis deB Apparates Fig. 13 nachweisbar. 

dicht schließende Gummipfropfen auf 
Mündung eines kleinen Zylinders trägt 

Gasentbindnngsrohr r, die Anode y, 
l das als Diaphragma dienende Glas- 
r JS. Letzteres ist mit einem Eftopfen 
'schlössen, durch welchen die Kathode g^ 
i das kurze, beiderseits offene Röhrchen A 
iteckt sind. Die freien Enden a und A: 
r Platindrähte sind 1 cm lang. Die 
twefelsäure ist 80-prozentig, und zu 

100 g derselben werden 10 ccm einer 
tansäurelOsung binzogefttgt, welche man 
hält, indem man 1 g Titansäure in 70-pro- 
^ntiger Schwefelsäure in der Hitze löst und 
ie Lösung auf 300 ccm mit Wasser verdünnt. 
Fird der Apparat an eine Batterie von etwa 
Akkumulatoren angeschlossen, so zeigt der 
lektrolyt schon nach 1 Minnte durch seine 
itensive GelbfUrbung Wasserstoffsuperoxyd 
n, wahrend der ans r entweichende Sauer- 
toff seinen Ozongebalt durch die Bläuung 
dner in dem vorgeschalteten Kelcbglas be- 
Indlichen Jodkai iumstärkekieistcrlösung zu 
»kennen gibt. 

Die Elektrolyse der verdünnten Lösungen 
äer Sauerstoffsäuren verläuft im wesentlichen 
Bo, daß Wasserstoff und Sauerstoff an den 
Elektroden entwickelt werden. Ebenso schei- 
nen sich die Basen und die Alkalisalze der 
äsMrBtoffsäuren zu verhallen. Elektrolysiert Fig. u 

Dan eine kalt gesättigte Lösung von Ealinm- 
'ulfat IQ dem Apparat Fig. 14 zwischen den PlatinelektnjdL'n k 
und a mittels eines Stromes von 10 Akkumulatoren, so sammeln 
Bich im Kathodenscbenkel 2 Vol. Wasserstoff nnd im AnodeT 
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Schenkel 1 Vol. Sauerstoff an, die sich beide nach dem öffnen 
der Hähne H^ und H^ als solche konstatieren lassen. Gleich- 
zeitig aber hat der Elektrolyt an beiden Elektroden 
eine Veränderung erlitten. Man leite nach dem öffnen 
der Quetschhähne Ä^ und Ä^ den Inhalt der beiden Schenkel 
gesondert ab. Die Flüssigkeit aus dem Kathodenschenkel rea- 
giert basisch, die aus dem Anodenschenkel sauer, wie sich 
beim Hinzufügen von roter, bezw. blauer Lackmuslösung er- 
gibt. Der Versuch läßt sich in der Weise abändern, daß 
man die Kathoden- und Anodenseite des Apparates mit be- 
sonderen, gleich konzentrierten Kaliumsulfatlösungen füllt, die 

bereits mit roter bezw. blauer Lackmnslösung 
gefärbt sind. Noch einfacher gestaltet sich die 
Versuchsanordnung, wenn man einen Indikator 
benutzt, der durch einen deutlichen Farben- 
wechsel Base und Säure zugleich anzeigt. Man 
bringe in ein HoFMANNsches U-Hohr (s. Fig. 5) 
eine Kaliumsulfatlösung (15 : 1000), die mittels 
eines wässrigen Cochenilleauszugs intensiv gerötet 
ist. Ein Strom von 3 Akkumulatoren genügt zur 
Elektrolyse und bewirkt, daß im Kathodenschenkel 
die Flüssigkeit violett, im Anodenschenkel schwach 
gelblich wird. 

Offenbar lassen sich diese an den Elektroden 
stattfindenden Vorgänge der Elektrolyse der Alkali- 
salze benutzen, wenn es sich darum handelt, die Pole einer Strom- 
quelle zu bestimmen. Durch den Pfropfen eines kleinen Stand- 
zylinders C (Fig. 15) ist das Glasrohr g gesteckt. In der Röhre r^ 
ist ein Zuleitungsdraht angebracht, der mit dem Zylinder B^ 
aus Platinblech in Verbindung steht. Der Leitungsdraht der 
Röhre r^ führt zu dem Platinblechring JB^- ^^s Gefäß ist 
mit der Lösung eines Alkalisalzes (KgSO^ oder Na Gl) gefüllt, 
in welcher durch einen gehörigen Alkoholzusatz kleinere 
Mengen von Phenolphtalein, C2oH,2 02(OH)2, einer organischen 
Verbindung von säureähnlichem Charakter, gelöst sind. Beim 
Stromschluß wir die Flüssigkeit an derjenigen Elektrode inten- 
siv rot gefärbt, die an den negativen Pol der zu prüfenden 
Batterie angeschlossen ist. Denn um diese Elektrode bildet 
sich freies Alkali, welches mit dem Phenolphtalein das 




Fig. 15. 
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rote Alkalisalz C2qHjl2 02(OK)2 erzeugt. Durch Schütteln des 
Zylinders verschwindet die rote Farbe sofort wieder, weil 
die an der Anode entstandene Säure jenes Salz unter Ab- 
spaltung des farblosen Phenolphtaleins zersetzt."^) Auf diesen 
Reaktionen Ijeruht die Benutzung des bekannten Polreagens- 
papiers. Dasselbe wird durch Imprägnieren von Fließpapier 
mit obigem Lösungsgemisch hergestellt und ist vor dem Ge- 
brauch anzufeuchten. — Noch vorteilhafter ist es, das Fließ- 
papier mit Stärkekleister (2 : 100) zu imprägnieren, welchem 
1 Teil Jodkalium und ein wenig Phenolphtale'in zugefügt sind. 
Es ist an reiner, staubfreier Luft zu trocknen und in ver- 
schlossenen Glasgefäßen aufzubewahren. Während sich nach 
dem Anlegen der Pole der negative Pol wiederum 
durch die Rötung zn erkennen gibt, färbt sich das 
Papier unter dem positiven Pol schwarzblau, weil 
das freiwerdende Jod blaue Jodstärke erzeugt. 
Mittels dieses Papiers ist man auch imstande, den 
einen der beiden Pole einer Batterie zu erkennen, 
wenn der andere, wie es in Telegraphenämtern 
der Fall ist, zur Erde abgeleitet ist. Man hat nur 
nötig, das angefeuchtete Papier auf einen mit der 
Erde in Verbindung stehenden Leiter zu legen und 
dasselbe mit dem fraglichen Pol zu berühren. Die 
Polenden der Leitungsdrähte müssen für diese Ver- 
suche sorgfältig gereinigt werden; zu empfehlen 
ist es, sie mit einer Platinblechscheibe zu versehen. Einem 
größeren Zuhörerkreise kann man die Wirkungsweise obiger 
Mischung mittels einer mit Platinelektroden versehenen U -Röhre 
(Fig. 16) erläutern, in welcher man auf das zehnfach ver- 
dünnte Gemisch den Strom einwirken läßt. Der Kathoden- 
schenkel der Röhre färbt sich sehr bald schwarzblau, der 
Anodenschenkel rot. 




Fig. 16. 



*) Die Wirkungsweise des Phenolphtalel'ns wird erst im Kap. 5 
Abschnitt I verständlich gemacht. Die Anionen des elektrolytisch disso- 
ziierten Salzes C2oHi2 02(OK)2 sind intensiv rot gefärbt, während das bloße 
Phenolphtalein farblos erscheint, da es wenig dissoziiert ist. 
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§ 6. Begriff eines Elektrolyten. Elektrolyse des 

Wassers. 

Auf Omnd des Verhaltens der Alkalisalze der Sauerstoff- 
sauren während der Elektrolyse ihrer Lösungen nahm Berzeliüs 
an, dafi alle Salze als nähere Bestandteile eine Base und eine 
Säure (im damaligen Sinne) enthielten, und schrieb somit die 
Formel des Ealiumsulfats E^O.SO,. Er meinte ferner, dafi 
sich das basische und das saure Oxyd bei den chemischen 
Reaktionen der Salze gegeneinander austauschen müßten. Die 
Entwicklung von Wasserstoff und Sauerstoff betrachtete & 
als eine zweite, besondere Wirkung des Stromes, nämlich der 
Zerlegung des Wassers. Die Erscheinung, daß bei der Elek- 
trolyse des Kupfersulfats zwischen Platinelektroden an der 
Kathode nur Kupfer und kein Wasserstoff auftritt, sollte die 
Folge einer Reduktion des CuO seitens des dem Wasser ent- 
stammenden Wasserstoffs sein. Diese Ansicht paßte zwar zu 
seinem elektrochemischen System, aber die Chloride mußten 
dann als Ausnahme angesehen werden, da sie bei der Mektro* 
lyse direkt in Chlor und Metall zerfallen. Unerklärt blieb es 
ferner, wie bei der Einwirkung eines Haloidsalzes auf ein Salz 
eines Sauerstoffsäure nur ein Austausch der Metalle stattfindet, 
während die letzteren Salze untereinander die Basen wechseln 
sollten. 

Diese Widersprüche wurden später durch DANiEiiL ge- 
hoben. Indem er außer der die Kaliumsulfatlösung enthal- 
tenden Zersetzungszelle noch ein Knallgasvoltameter (z. B. den 
HoFMANNschen Apparat Fig. ö mit Platinelektroden und ver- 
dünnter Schwefelsäure) in den Stromkreis einschaltete, wies er 
nach, daß sich in letzterem genau dieselben Mengen Wasser- 
stoff und Sauerstoff entwickeln, wie durch die Elektrolyse des 
Kaliumsulfats. Es hätte daher, falls die Ansicht von Bebzelius 
richtig wäre, durch jene Zersetzungszelle eine größere Strom- 
menge gehen müssen als durch das Voltameter. Dies ist jedoch 
nach der Versuchsanordnung unmöglich. Erst Daniell gab 
eine befriedigende Erklärung der Elektrolyse der Salze. Nach 
seiner Auffassung zerlegt der Strom zwischen Platinelektroden 
jedes Salz, und daher auch das Kaliumsulfat, in Metall und 
Säurerest. An der Kathode aber reagiert das Kalium, da es 
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Oegenwart von Wasser im metallischen Zustand nicht be- 
len kann, nach der Gleichung: 

K2 + 2H20 = 2KOH + H2, 
<ier Anode das SO4 nach der Gleichung: 

3 Gase sind mithin gleichsam 
k^nndäre Produkte, und so er- 
Irt es sich auch, warum die 
>liimina beider Gase denen im 
aallgasvoltameter gleich und 
5n an den Elektroden beob- 
jliteten Mengen von Säure und 
ase äquivalent sind. 

"Eine Ausscheidung me- 
allischen Kaliums an der 
latbode läßt sich erreichen, 
renn man die Einwirkung des 
lösungswassers möglichst be- 
schränkt. Nebnst^) empfiehlt für 
iiesen Zweck folgenden schönen 



Vorlesungsversuch. B (Fig. 17) 
Lst ein Reagensglas (12x1,5 cm), 
an dessen Boden ein dreimal 
rechtwinklig gebogenes, 2 mm 
weites Rohr r angeschmolzen ist. 
Der Kork K trägt das beider- 
seits offene Röhrchen h zum 
Austritt der Anodengase, den 
Trichter T (25 cm^ Inhalt), dessen 




Fig. 17. 



Hals zu einer etwa 0,2 mm weiten Kapillarröhre ausgezogen 
und bei k mit einem eingeschmolzenen, mit dem negativen 
Pol zu verbindenden Platindraht versehen ist, und die Anode a 
in Form eines zu einer Spirale s gewundenen Platindrahtes. In 
den Apparat bringt man zunächst Quecksilber Q (etwa 20 g), 
darüber eine 3 cm hohe Schicht Chloroform C und auf diese 
die Lösung L eines Kaliumsalzes (KjSO^ oder KCl). Gießt 



^) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 308, (1897). 
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man nun 200 g Quecksilber in den Trichter, so fliefit dasselbe 
aus der Trichterspitze in Form eines zusammenhängenden 
Strahles, der sich erst im Chloroform in Tröpfchen auflöst, 
rasch aus. Beim Anlegen der Pole einer aus 3 Akkumulatoren 
bestehenden Batterie sammelt sich daher im Grunde des Appa- 
rates Kaliumamalgam an, welches bald aus r abtropft. Läßt 
man dasselbe nochmals den Trichter passieren, so ist es so 
reich an Kalium, daß man 150 cm^ Wasserstoff (in kaum einer 
Minute) aufsammeln kann, wenn man es in eine kleine, mit ver- 
dünnter Schwefelsäure ganz anzufüllende Gasentbindungsflasche 
bringt. Mit einem nur wenig veränderten Apparat lassen sich 
leicht auch größere Mengen fester Amalgame erhalten. (Kerp, 
Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. 18 und 21). 

Nach den Resultaten der Elektrolyse der Salzlösungen defi- 
nierte Daniell die Salze einheitlich als Verbindungen 
eines Metalls oder metallartigen Radikals mit einem 
Säurerest. Letzterer ist entweder ein Halogen oder eine 
Gruppe verschiedener Elemente. Da ferner der Wasserstoff 
nach seinem Verhalten zu den Metallen (Okklusion) und auch 
in chemischer Hinsicht häufig die Rolle eines Metalles zu spielen 
vermag und die Hydroxylgruppen der Basen den Säureresten 
entsprechen, so lassen sich auch die Säuren und Basen als 
Salze auffassen. Unter diesem Gesichtspunkt sagt Hittobf^) 
ganz allgemein: Elektrolyte sind Salze: sie zerfallen 
bei der Elektrolyse in dieselben Atome oder Atom- 
gruppen, welche sie auch bei chemischen Reaktionen 
untereinander austauschen. Alle anderen Substanzen, 
mögen sie an sich flüssig oder gelöst sein, sind Nichtleiter. 
Dies gilt insbesondere von den meisten organischen Verbin- 
dungen. Nur diejenigen von ihnen können den elektrischen 
Strom leiten, welche den verallgemeinerten salzartigen Cha- 
rakter im Sinne Hittorfs besitzen. 

Das Wasser ist bei der Stromleitung wässriger Lösungen 
der Elektrolyte unter gewöhnlichen Umständen primär nicht 
beteiligt. Überhaupt ist es im absolut reinen Zustand fast als 
Nichtelektrolyt zu betrachten. Der oft gebrauchte Ausdruck, 



^) Über die Wanderungen der Ionen, 2. Hälfte, S. 124. Ostwalds 
Klassiker, Nr. 23. 



Die Erscheinungen der Elektrolyse. 27 

dem Wasser zugesetzte Schwefelsäure mache im Knallgas- 

a.xaeter das Wasser leitend, ist also dahin zu verstehen, 

primär jene Säure in 2 H-ionen und 1 SO^-ion zerfällt, und 

das SO^-ion auf Kosten des Wassers unter Abspaltung 

Sauerstoffatoms des letzteren zu H2SO4 ergänzt. Wie die 

ii?vefelsäure könnte aber auch eine andere Sauerstoffsäure oder 

ili eine lösliche Base oder auch ein Alkalisalz dem Wasser 

gefügt werden, wenn es den Strom leiten soll. Auf den 

tir oder weniger großen Gehalt an Salzen ist es zurück- 

riihren, daß das in der Natur vorkommende Wasser eine 

weisse Leitfähigkeit zeigt. ^) 

B. Die Elektrolyse der Lösungen der Alkalichloride 

in der Praxis. 

Die Elektrolyse der Lösungen der Alkalichloride ergibt 
1 der Kathode außer Wasserstoff die Basen und an der 
node Chlor. Die Basen können leicht in die Karbonate und 
litteis des Chlors in die Hypochlorite und Chlorate über- 
;eführt werden. Der elektrische Strom kann also dieselben 
i*rodukte liefern wie die Sodaindustrie, und zwar mit ge- 
•ingerem Aufwand an Energie. Tatsächlich sind heutzutage 
iie rein chemischen Methoden der Alkalichloridindustrie schon 
durchaus in den Hintergrund gedrängt und es wird statt dessen 
die Elektrolyse der Alkalichloride in vielen Fabriken mit 
tausenden von Pferdestärken betrieben. Doch liegt es in der 
Natur der Sache, daß die technischen Einzelheiten der Arbeits- 
methoden geheim gehalten werden. Denn die Vorgänge der 
Elektrolyse der Alkalichloride verlaufen keineswegs so glatt, 
wie oben angegeben ist. Die Resultate variieren nach ver- 
schiedenen Faktoren, wie besonders der Konzentration, Tempe- 
ratur und Stromstärke. Ferner handelt es sich um die Kon- 
struktion von Elektroden und Diaphragmen, welche den Laugen 
und dem Chlor genügend widerstehen. 

Das Wesentlichste der verschiedenen Arbeitsprinzipien sei 
hier kurz zusammengefaßt. 

Sollen gleichzeitig Chlor und die Ätzalkalien resp. die 
Karbonate gewonnen werden, so müssen Kathoden- und Ano- 



^) Näheres s. III. Abschnitt, 6. Kapitel. 
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denraum dDrch ein porCseB Diaphragma getrennt sein. An 
der Kathode wird die ChloridlOsnng durchBcbnittlich auf iO"!^ 
Alkali gebracht. Beim Eindampfen seheiden sich die nnver- 
ändert gebliebenen Mengen der Chloride aus, während die 
Basen entweder durch weiteres Eindampfen als solche f^ewonnen 
oder durch Einleiten von Kohlendioxyd in die Karbonate 
verwandelt werden. Die Eathodengase , nämlich Waeseratoff, 
werden in Stablbomben auf 200 Atmosphären komprimiert 
nnd finden in der Platin in dastrie and beim Loten des Bleis 
Verwendung. Die zum größten Teil aas 
Chlor, zum geringeren aus Sauerstoff 
bestehenden Anodengase liefern Chlor 
kalk, und in der Tat hat das Arbeiten 
nach dem bisher gebrauchten Wbldoh- 
und Deacom -Verfahren merklich nach- 
gelassen. 

Eine sehr sinnreiche Methode, welche 
die Diaphragmen frage teilweise nmgeht, 
haben Castnee und Kellneb*) vorge- 
schlagen. Dieselbe wird darch folgen- 
den Versuch demonstriert. It (Fig. 18) 
ist ein U -Bohr, dessen Schenkel 20 cm 
lang, 2 cm weit nnd etwa */, cm von 
einander entfernt sind. Auf dem Boden 
des Apparates befindet sich Qneck- 
Fig. 18. Silber. Das Niveau mn desselben reicht 

1 cm oberhalb der Biegung hinauf. 
Die Zuleitungsdrfthte a und k der horizontalen, durchlöcherten 
Platinelektroden sind 3 cm über mn em geschmolzen. Der 
Schenkel Ä wird znr Hälfte mit konzentrierter Kochsalzlösung, 
der Schenkel K ebenso hoch mit Wasser gefüllt, welchem 
Spuren von Schwefelsäure und Phenolphtalein beigemischt sind. 
Wird nun a mit dem positiven und Je mit dem negativen Pol 
einer Batterie von 20 Akkumulatoren verbunden, so läßt sieb 
in A Chlor nachweisen, in K wird Wasserstoff entbunden, und 
die Flüssigkeit in K färbt sich intensiv rot. Es müssen also 
nach m die Na-ionen wandern, wo sie sich metallisch ab- 




') Chem. Centralbl. 1, 190, (1894). 
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scheiden und mit dem Quecksilber amalgamieren. An der 
Fläche n geht das Natrium wieder in Lösung. Es bildet mit 
dem Wasser unter Wasserstoffentwicklung die Base. In der 
Praxis wird das Quecksilber von dem Anodenraum, wo es 
Natrium aufnimmt, in den Kathodenraum geschafft und hier- 
auf, nachdem es das Natrium an das Wasser abgegeben hat, 
in den Anodenraum wieder zurückbefördert werden. Das 
Quecksilberverfahren gestattet die Gewinnung sehr reiner und 
konzentrierter Alkalilaugen und arbeitet mit sehr gutem Strom- 
nutzeffekt. Neuerdings ist dem Diaphragmenverfahren und 
Quecksilberverfahren, die den überwiegenden Teil des Welt- 
bedarfs an Alkaliprodukten decken, das sogenannte Glocken- 
verfahren, das ohne Qaecksilber und ohne Diaphragmen arbeitet, 
mit Erfolg an die Seite getreten. 

Bei gewöhnlicher Temperatur reagiert das an der Anode 
entbundene Chlor auf die an der Kathode entstehenden Basen 
unter Bildung der Hypochlorite , also der Bleichsalze, nach 
der Gleichung: 

2 NaOH + CI2 = NaCl + NaOCl -f H^O. 

Es ist also z. B. nur nötig, das zu bleichende Material der 
Einwirkung der Anodenflüssigkeit auszusetzen, und hierbei hat 
sich herausgestellt, daß die elektrolytisch erzeugten Bleich- 
laugen wirksamer sind als Chlorkalklaugen, die denselben 
Gehalt an aktivem Chlor besitzen. Das elektrolytische Bleich- 
verfahren läßt sich leicht durch folgenden Versuch erläutern : 
Man benutzt als Zelle vorteilhaft ein vierkantiges mit Rinnen 
an den Schmalseiten versehenes Akkumulatorgefäß (s. Fig. 75). 
In die Längsrinnen werden zwei aus Retortenkohle geschnittene, 
mit einer Klemmschraube versehene Platten eingeschoben. 
In Ermangelung eines geeigneten Gefäßes muß man die Elek- 
troden durch einen anderen Kunstgriff vor gegenseitiger Be- 
rührung bewahren. Auf die zur Anode bestimmte Kohleplatte 
spanne man mit vier Holzstiften ein Stück roten Schweizerkattuns 
auf. Als Elektrolyten fülle man in die Zelle eine Lösung, die 
auf 1 Liter Wasser 50 gr Kochsais 5 gr Magnesiumchlorid und 
einige Tropfen Chlorwasserstoffsäure enthält. Wendet man eine 
Batterie von 5 Akkumulatoren an, so wird in kurzer Zeit jener 
rote Stoff, soweit er in die Flüssigkeit eintaucht, völlig gebleicht. 
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Werden aber die elektrolytischen Zellen auf 60 — 80® er- 
wärmt, und noch besondere Anordnungen getroffen, damit 
die Kathodenlauge an der Anode vorüberfließt, so sind die 
Bedingungen für die Chloratbildung erfüllt: 

6 KOH -f- 3 Clg = 5 KCl + KClOg + 3 H^O. 

Die beste Ausbeute an Chlorat scheint die Elektrolyse der 
Calciumchloridlösungen zu gewähren. Das in den Lösungen 
entstandene Calciumchlorat wird dann mit Kaliumchlorid leicht 
in das Kaliumchlorat verwandelt. 

§ 7. Einwirkung der Ionen auf das Lösungswasser 

und den Elektrolyten. 

Der elektrische Strom zwingt die beiden Arten der Ionen 
des Elektrolyten stets, nach entgegengesetzten Richtungen an 
die betreffenden Elektroden zu wandern. Entweder werden 
sie nun hier direkt in Freiheit gesetzt, oder sie wirken auf 
das Material der Elektroden oder auch auf das Wasser der 
Lösung ein. Endlich aber können sie auch Reaktionen mit 
dem Elektrolyten eingehen. So werden die Vorgänge der 
Elektrolyse immer komplizierter, und zwar um so mehr, wenn 
mehrere dieser Fälle gleichzeitig eintreten. Eine Reihe von 
Beispielen möge zur weiteren Orientiening dienen. 

I.Elektrolyse einer Salmiaklösung. Auf den Boden 
einer Glasschale gieße man eine 2 cm hohe Schicht Queck- 
silber, darüber eine 5 cm hohe Schicht konzentrierter Salmiak- 
lösung und über letztere eine nur wenige Millimeter hohe 
Schicht Terpentinöl. Mit dem Quecksilber wird ein in eine 
Glasröhre gesteckter Eisendraht, der an den negativen Pol 
einer aus zwei Akkumulatoren bestehenden Batterie anzu- 
schließen ist, in leitende Verbindung gebracht. Als Anode 
wird ein Platinblech in die Salmiaklösung eingesenkt. Während 
sich an der Kathode Ammoniumamalgam bildet, wird an der 
Anode Chlor entbunden. Letzteres reagiert auf nicht zersetzte 
Salmiakmolekeln nach der Gleichung; 

NH^Cl -{- 3 CI2 = NCI3 + 4 HCl. 

Die kleinen Tropfen von Chlorstickstoff steigen empor 
und explodieren bei der Berührung mit dem Terpentinöl. 
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IL Elektrolyse der Ammoniaklösung. Da reine 
^xnonlaklösung durch den Strom sehr schwer zersetzt wird, 
-vvendet man als Elektrolyten ein Gemisch konzentrierter 
mmoniaklösung (20 cm^ mit gesättigter Kochsalzlösung 
50 cm*) an. Der Apparat ist der in Figur 5 dargestellte. 
ixeli hier haben sich, wie bei der Elektrolyse der Salzsäure, 
Le Graphitelektroden gut bewährt. Der von 6 Akkumula- 
)reii gelieferte Strom ist zum Versuch hinreichend. An der 
latliode wird Wasserstoff, an der Anode Stickstoff entbunden. 
acL essen besteht der Vorgang nicht etwa in einer direkten 
!*eilung einer Molekel NHj. Vielmehr wirkt der Strom zu- 
.äclist auf das Chlomatrium. Indem 6 Na-ionen an die Kathode 
reten, erfolgt die Reaktion 

6 Na + 6 H^O = 6 NaOH -f 3 Hg. 

Die 6 Cl-ionen aber reagieren auf 2 NHj nach der Glei- 
chung 

6 Cl + 2 NHg = 6 HCl + N^, 

BO daß an der Anode aus 2 Molekeln NHg 6 H-ionen unter 
Entbindung einer Molekel Stickstoff erzeugt werden. Damit 
sich die Gasvolumina an den Elektroden wirklich wie 3 : 1 
verhalten, muß man den Strom bei geöffneten Hähnen ä^ und 
h^ etwa eine Stunde den Apparat passieren lassen, denn der 
Stickstoff löst sich reichlich in dem Elektrolyten auf und wird 
anfangs wahrscheinlich auch zu einer Ammoniumhypochlorit- 
bildung (die allmählich nachläßt, je mehr sich der Elektrolyt 
durch die Joulewärme erwärmt) in Anspruch genommen. 

III. Elektrolyse der Blei- und Mangansalze. Me- 
tallochromie. Bei der Elektrolyse der Blei- und Mangan- 
salze erzeugen die Anionen mit dem Elektrolyten und dem 
Wasser nach den Gleichungen: 

(N08)2 + PbCNOg)^ + 2 HgO = 4HN08 + ^bO^ und 
SO^ + MnSO^ + 2 HgO = 2 H^SO^ + MnO^ 

die Superoxyde. Dieselben haften fest an der Anode und 
zeigen in dünnen Schichten die charakteristischen Farben 
dünner Blättchen. Solche erhält man sehr schön in Gestalt 
von in den Regenbogenfarben schillernden Ringen, falls eine 
kleine Kathode einer großen Anode gegenübersteht. Der Ver- 
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tiärenter und gleichförmiger. Überzug abscheidet. Durch 
386 Eigenschaften der Silberschicht ist die technische Ver- 
3iidung jenes Elektrolyten begründet. Denn das primär aus 
:ier Silbemitratlösung gefällte Silber hat die Gestalt kri- 
«.llinischer, in die Lösung hinabwachsender Dendriten, die 
ih leicht von der Elektrode abreiben lassen. 

Analog dem Kaliumsilbercyanid verhält sich das Ealium- 
>ldcyanür KAu(CN)2 bei der galvanischen Vergoldung. Man 
•rtig't den geeigneten Elektrolyten an, indem man zu einer 
eißen Cyankaliumlösung (37 g KCN + 270 g HgO) 4 g in wenig 
v'^asser gelöstes Goldchlorid hinzufügt und das Gemisch eine 
alba Stunde erhitzt. Auch zur galvanischen Verkupferung 
nd Vermessingung (Cuivre poli) sind Cyanidlösungen ge- 
ignet. Das Kupferbad erhält man, indem man in 1 Liter Wasser 
ler Reihe nach je 20 g Kupferacetat, Soda, saures schweflig- 
anres Natrium nnd Cyankalium löst. Znr Vermessingung 
eignet sich eine Lösung von 8 g Kupfervitriol, 56 g Zink- 
vitriol und 80 g Cyankalium in 1850 g Wasser. Die Her- 
stellung glänzender Überzüge von Nickel und Eisen ge- 
schieht mittels cyanidfreier Elektrolyte, und zwar die Ver- 
nickelung in einem Bad von 100 g Nickelsulfat, 72 g Ammo- 
niumtartrat und 0,5 g Gerbsäure in 2 Liter Wasser. Die Ver- 
eisenung in einem Bad von 135 g Eisenvitriol und 100 g Ammo- 
niumchlorid in 1 Liter Wasser. Diesen Rezepten, die für Labo- 
ratoriumszwecke ausreichen, sei schließlich noch die Methode 
der Platinierung hinzugefügt. Der Platinniederschlag fällt 
glänzend aus, wenn man den Elektrolyten, der durch Kochen 
von 2 g Platinchlorid, 16 g Boraxpulver, 16 g kristallisierter 
Soda und 2 g Ammoniumchlorid mit 150 g Wasser erhalten 
wird, bei einer Temperatur von 60® der Elektrolyse unter- 
wirft und darauf achtet, daß er nicht sauer wird. Der für 
wissenschaftliche Zwecke viel gebrauchte Niederschlag von 
Platinschwarz auf Platin wird am besten nach Lummer und 
KUBiiBAUM dargestellt, indem man als Elektrolyten eine saure 
Lösung von 10 g Platinchlorid und 0,08 g Bleiacetat in 300 g 
Wasser anwendet und den Strom so stark macht, daß an der 
Kathode eine kräftige Gasentwicklung erfolgt. 

Auf der Elektrolyse cyanidhaltiger Goldlösungen beruht 
auch eine jetzt sehr verbreitete Methode der Goldgewinnung 

Lüpke- Böse, Elektrochemie. 5. Aufl. 3 
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nämlich das Verfahren von W. y. Siemens. Dasselbe hat sich 
namentlich in den Golddistrikten Südafrikas mit bestem Er- 
folg bewährt, insofern es die in den dortigen Erzen sehr fein 
verteilten Goldmassen, die der Amalgamation entgehen, in 
sehr vollkommenem Grade zu extrahieren gestattet. Ans 
dem von der Pocharbeit kommenden EIrzsand wird das Gold 
mittels verdünnter Cyankaliumlösung (0,01^/J unter der Mit- 
wirkung der Luft oder besonderer Oxydationsmittel nach der 
Gleichung 

4 KCN + 2AU + O + H2O — 2K Au(CN)j + 2 KOH 

zu Ealiumgoldcyanür gelöst. Diese Lösung wird zwischen 
Stahlanoden und Bleikathoden elektrolysiert. An den Anoden 
entsteht Berliner Blau Sie sind mit Leinwandsäcken über- 
zogen, um eine Verunreinigung des Elektrolyten durch diesen 
Niederschlag zu verhindern. An dem Blei der Kathoden wird 
das Gold gefällt, welches dann auf dem Treibherd vom Blei 
geschieden wird. Freilich enthält das Rohgold auch das in 
das Cyanidbad ebenfalls übergegangene Silber und Kupfer 
und bedarf daher der Raffinierung (s. Abschnitt III, Kap. 7). 
V. Elektrolyse der Kaliumferrocyanidlösung. Ein 
geeignetes Beispiel, wie verwickelt die sekundären Vorgänge 
bei der Elektrolyse sein können, zeigt eine mit wenig Chlor- 
wasserstofiPsäure angesäuerte Lösung des Kaliumferrocyanids 
K^Fe(CN)g von solcher Verdünnung, daß auf 10 cm' gesät 
tigter Lösung noch 200 cm' Wasser kommen. Man leite den 
Strom von 5 Akkumulatoren zwischen Platin elektroden durch 
jene in einem U-Rohr (Fig. 16) befindliche Lösung. Nach 
etwa 20 Minuten hat sich im Anodenschenkel Berliner Blau 
Fe^ [Fe(CN)e]8 gebildet, während die Flüssigkeit im Kathoden- 
schenkel durch die aufsteigenden WasserstoflPbläschen milchig 
getrübt erscheint. Nach Hittorf (L c. S. 72) wandert nämlich 
das Kalium an die Kathode, wo es sich mit dem Wasser nach 

der Gleichung 

4K + 4H20 = 4KOH + 2H2 

umsetzt, und das Fe(CN)g-ion an die Anode. An letzterer 
würde, wenn der Vorrat von K^ Fe(CN)g ausreichte, Kalium- 
ferricyanid K3 Fe(CN)^ nach der Gleichung 

3K,Fe(CN)e + Fe(CN)e = 4K3Fe(CN)e 
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entatehen. Ist aber die LOsnnf^ eo verdünDt wie die obige, 
so erfolgen an der Anode die Prozesse: 

re(CN)g + 2H,0 = H,Fe{CN), + 0, nnd 
7H«Fe(CN),-|-Oa = 24HCN + Fe,[Pe{CN),]g + 2H,0. 

VI. Elektrolyse der Essigsäure. Dieselbe wnrde za- 
erst im Jahre 1845 von KoiiBe aiisgefQhrt imd ist, abgesehen 
von ihrem interessanten Verlauf, insofern von Bedeatting ge- 
-worden, als sie einen näheren Einblick in die KonstitatiOn 
der Fettsäuren gewahrte. 

Die Elektrolyse einer konzentrierten Lösang von essig- 
saurem Natrinm CHgCOONa ei^bt an jeder der Elektroden 




ein brennbares Gas. Als Zersetenngszelle, wie sie A. W. von 
Hofmann in seinen Vorlesungen benutzte, dient ein ongefähr 
1 Liter fassender Zylinder (Fig. 20). In demselben steht 
die Tonzelle z, über deren oberen Band das glockenförmige 
Griasgeaß g (Flasche, deren Boden abgesprengt ist) geschoben 
ist. Der mit dem angenieteten Zuleitungsstreifen le^ versehene 
Knpf er blechzy linder K ist die Kathode, das an den Draht a 
befestigte Flatinblech die Anode. Die GasableitongsrOhre r^ 
steht mit einer Wasser enthaltenden Waschflasche F^, nnd 
die Bohre r, mit einer gleich großen Waschflasche F^ in 
Verbindung. Letztere enthält ein gleiches Volumen Ätzbaryt- 
IGsung. Die erforderlichen Pfropfen müssen selbstverständlich 
alle gut schließen. Der Strom von ö Akkumulatoren reicht 
zum Versuch ans. Ans r, entweicht Wasserstoff, der sich 
sekundär nach der Gleichung: 2Na+ 2HgO = 2NaOH + H. 
entwickelt. An der Anode erfolgen die Prozesse 
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2CH3COO + H20 = 2CH3COOH + und 
2CH3COOH + = CgH^ + 200, + H,0, 



Äthan 

von denen der erstere allein stattfinden würde, wenn der 
Elektrolyt verdünnt wäre. Die beiden Gase CgH^ und COj 
entweichen aus r,. CO, wird von der Ätzbarytlösung absorbiert, 
wie der weiße Niederschlag von Baryumkarbonat in der Flasche 
F^ beweist. Das Äthan CjH^ wird in der vorgelegten pneu- 
matischen Wanne im Zylinder Äe aufgefangen und nimmt 
nahezu dasselbe Volumen ein als der in der anderen Wanne 
im Zylinder H gesammelte Wasserstoff. Das Defizit an Äthan 
rührt daher, daß der Sauerstoff die Essigsäure an der Anode 
teilweise nach der Gleichung 

CH8COOH + 202 = 2C02 + 2H20 

oxydiert. Durch die Leuchtkraft ihrer Flammen lassen sich 
Wasserstoff und Äthan unterscheiden, deutlicher noch dadurch, 
daß das Äthan ruhig, der Wasserstoff dagegen unter schwacher 
Verpuflfang verbrennt. 

VII. Die Elektrolyse in der organischen Chemie. 
Auch in der Technologie der organischen Verbindungen hat 
man in den letzten Jahren auf die mannigfaltigste Weise von 
der Elektrolyse Gebrauch gemacht und eine stattliche Reihe 
rationell arbeitender Darstellungsmethoden ausgearbeitet. 
Freilich hat man hier mit größeren Schwierigkeiten zu kämp- 
fen, da die organischen Verbindungen mit Ausnahme der 
Salze den elektrischen Strom wenig oder gar nicht leiten, 
und ferner gerade dasjenige Lösungsmittel, welches die an- 
organischen Verbindungen zu Leitern macht, nämlich das 
Wasser, gegen die meisten organischen Verbindungen indiffe- 
rent ist. Daher war bisher die Elektrolyse in der organischen 
Chemie wesentlich darauf beschränkt, an der Kathode Reduk- 
tionen und an der Anode Oxydationen dadurch hervorzurufen, 
daß man die umzuwandelnden organischen Substanzen mit 
geeigneten anorganischen Leitern mischte und deren Kationen 
bezw. Anionen diejenigen Arbeiten verrichten ließ, die sonst 
auf rein chemischem Wege erreicht wurden. Noch mehr aber, 
als es bei der Elektrolyse der anorganischen Verbindungen 
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der Fall ist, sind hier die Ergebnisse von der Temperatur 
und der Konzentration sowie der mit letzterer in inniger Be- 
ziehung stehenden Stromstärke abhängig, und daher ist es 
oft schwierig, die Bediogungen zu ermitteln, bei welchen die 
beabsichtigte Reaktion ihr Optimum erlangt. Trotz dieser 
Schwierigkeiten haben die elektrolytischen Verfahren auf dem 
Gebiete der organischen Chemie schon sehr interessante Er- 
folge zu verzeichnen, die zu weiteren Hoffnungen berechti- 
gen und zu allgemeinen Gesichtspunkten führen werden. 

Nur wenige Beispiele mögen das Gesagte veranschau- 
lichen. 

Ersetzt man in einer GEOVEschen Zelle die Salpetersäure 
durch Essigsäure, so wird diese durch den an die Platin- 
katbode wandernden Wasserstoff teilweise zu Alkohol reduziert. 
Auf Reduktionen beruht ferner die Herstellung von Zwischen- 
produkten in der Anilinfarbenindustrie. So werden die Nitro- 
körper der aromatischen Reihe in schwefelsaurer Lösung zu 
Amidokörpem, in alkalischer Lösung zu Hydrazokörpern re- 
duziert. 

Als ein Beispiel der oxydierenden Wirkung, wenn es auch 
einen praktischen Wert noch nicht erlangt hat, sei die Über- 
führung des Anilins in Anilinschwarz: 

2 C,H,NH, + 0, = 2 HoO + C.^H.oN, 

angeführt. Man imprägniere einen Streifen Fließpapier mit 
einer Lösung von 19 g Anilin und 22 g Rohtoluidin in 24 g 
Eisessig und bringe ihn in noch feuchtem Zustand in den 
Anodenschenkel eines U-Rohres (Fig. 16), in welchem gesättigte 
Kochsalzlösung elektrolysiert wird. In wenigen Minuten tritt 
die Schwärzung ein. Noch deutlicher ist der Versuch, wenn 
man jenes Acetatgemisch in starker Verdünnung der Anoden- 
flüssigkeit sorgfältig aufschichtet.^) 

Elektrolysiert man ferner im Apparat Fig. 14 eine Lösung 
von Sulfocyankalium (1 : 5) mittels eines Stromes von 12 Akku- 
mulatoren, so entweicht an der Kathode Wasserstotf, während 
an der Anode der Sauerstoff die Sulfocyansäure zu Kanarin, 
einem gelben, in der Färberei verwendeten Farbstoff, der 

1) Siehe auch die interessanten Versuche Goppelsröder, Zeitschr. f. 
Elektrochem. 1, 8 u. 21, (1894). 
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»r Gesetze aafzustellen, welche nicht allein für die Elektro- 
lemie, sondern anch fflr die gesamte Elektrizitätslehre Qber- 
lupt von grran dienender Bedentnog geworden sind. Das 
esetz ergab sich unmittelbar durch Experimente, welche 
arin bestanden, daß Faraday mehrere hintereinander 
erbundene Zersetz ungszellen, 
'eiche Elektrolyte verschiedener 
Lrt enthielten, in den Kreis einer 
ind derselben Batterie einscbal- 
ete und die hervorgebrachten 
Effekte quantitativ bestimmte. 
i.uf diese Weise wurden die 
Slektrolyte sämtlicher Zellen der 
Wirkung der gleichen Strom- 
itärke .nnd gleicher Elektrizl- 
tatsmengen ausgesetzt und be- 
fanden sich demnach unter völlig 
vergleichbaren Umständen. 



§ 1. Versnch zur Demonstra- 
tion des Gesetzes. 
Für den Unterricht hat sich fol- 
gende Vera uchsan Ordnung zweck- 
mäßig erwiesen. In den Kreis 
eines von 5 Akkumulatoren ge- 
lieferten Stromes schalte man einen 
Bheostaten, mittels dessen der 
Strom anfangs abzuschwächen ist, 
einen HoFUANMschen Wasserzer- 
setznngsapparat und 4 prisma- 
tische Tröge (8x3X10 cm) ein, 
von denen zwei, nämlich G^ und 

G,, nebst dem HoFHANNschen Apparat in der Fig. 21 dar- 
gestellt sind. In jeden der Tröge ragen die Elektrodenbleche 
a und k hinab, deren Zuleitungsdrähte mit den Kupferblcch- 
Etreifen SS mittels Klemmschrauben befestigt sind. Die 
Kathoden bestehen sämtlich aus Platin; sie sind vor dem 
Versnch mit rauchender Salpetersaure sorgfältig zu reinigen 
und auf Centigramme genau zu wägen. Als Anodenmeta^ 
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Die Zahlen fär die abgeschiedenen Mengen der Kationen 
ergeben, wenn sie auf ein Atomgewicht Wasserstoff bezogen 
werden, mit für einen Vorlesnngsversuch ausreichender Ge- 
natiigkeit, die einer einzelnen Valenz ihrer Atomge- 
wichte^) entsprechenden Mengen der Metalle, denn in den 

^) Es sei an dieser Stelle gestattet, einige Grundbegriffe der Chemie 
zu wiederholen. Der einer Valenz des Atomgewichts eines chemischen 
Elementes oder einer Atomgmppe entsprechende Teil ist identisch mit der 
Zahl des Äqnivalentgewichts, d. h. derjenigen Zahl, welche die ana- 
lytisch zu ermittelnde Gewichtsmenge des Atoms oder der Atomgruppe 
angibt, die sich mit 1,008 Gewichtsteil Wasserstoff oder 35,45 Gewichts- 
teilen Chlor (also mit je einem Atomgewicht Wasserstoff oder Chlor) ver- 
binden würde. Enthält die Molekel der Chlorverbindung eines Elements 
auf 35,45 G«w. -Teile Chlor gerade ein Atomgewicht des Elements, so ist 
das Äquivalentgewicht gleich dem Atomgewicht, und das Element heißt 
einwertig (z. B. KCl, AgCl). Kommt aber auf ein Atomgewicht des 
Elementes zweimal, dreimal, viermal 35,45 Gew.-Teile Chlor, so ist das 
Äquivalentgewicht die Hälfte, bezw. ein Drittel oder ein Viertel des Atom- 
gewichts, und das Element hei^t zwei-, drei- oder vierwertig. Da 
die Molekel Zinkchlorid durch die Formel ZnCl^, die des Wismutchlorids 
durch die Formel BiClg, die des Platinchlorids durch die Formel PtCl^ 
ausgedrückt wird, so sind die Atome Zn, Bi und Pt bezw. 2-, 3- und 
4-wertig, und ein Äquivalent dieser Metalle beträgt 

65,4 208,5 194,8 
2 ' 3 ' 4 ' 

wenn die Zähler dieser Brüche die Atomgewichte bedeuten. 

Es gibt nun einige Metalle, welche mehrere Chloride bilden können. 
So bilden die Metalle Kupfer, Eisen und Zinn je zwei Chloride, das Cupro- 
chlorid CuCl und das Cuprichlorid CuCl^, das Ferrochlorid FeCl^ und das 
Ferrichlorid FeClg, das Stannochlorid SnCl] und das Stannichlorid SnCl^. 
Die Atome dieser Metalle haben demnach zwei verschiedene Äquivalent- 
gewichte, die für das Kupfer -y- und -^, für das Eisen —^ und 

—^ , für das Zinn ^ und betragen, 

o A 4 

Ähnliches gilt von den Anionen, die zumeist Atomgruppen sind. Die 
Anionen der Salpetersäure, Chlorsäure und Essigsäure N0„ ClOg und 
CjHsOa sind einwertig, denn sie bilden die Säuren HNO3, HCIO3 und 
HCjHjOa. Die Anionen SO4, Se04 und Ca04 dagegen sind zweiwertig, 
da die Molekeln der betreffenden Säuren, Schwefelsäure, Selensäure und 
Oxalsäure, die Formeln H2SO4, H2Se04 und H2C2O4 haben. Demnach sind 
z. B. die Äquivalentgewichte der NO3- und SOi-ionen 

14,04 + 3 . 16,00 ^ 32,06 + 4 • 16,00 

— ^: — und — ^r — . 
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üektzolyse. 



•^ m. »^ 



Knpferatome 

xweiwerti^, und 

Hefte sich zeigen, 

KatKMieii der durch 

bickten Elektrizitäts- 

so. auch der Dauer 
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\.>^c III ^'iT'i-eii die Kupfer- und Chlor- 
\» •! :> ?o. > 5Ö.4Ö. in der LOsnng IV die 



5U>vr ViN.u c> .\>v;r^ iz der LT^ung IH das Chlor 
lu dvT Vxr^cvVt-it vx.r A'.xle c.is C^Cl zu CuCl,, und zwar 
worvion. ^A>ivr.vl t^< ^ O^v* "^^'-^ KTipfer an der Kathode 
pf^llt worvioa. i^><.ii :^>^^> G^^w^-Teile CnQ in 63,6 + 
2. 35.45 G^w.avao OxiOl^ tlberv^iuhrt. In der Lösung IV 
wird an der Anodo Kuptor g^^Ic^^t, nämlich ebensoviel, als 
an der Kathode abgosohiodon wird, Bestände hier aber die 
Anode aus Platin, so wünie Sauerstoff an derselben frei, und 
zwar würde sich die Menge des letzteren auf 16,00/2 Gew.- 
Teile in derjenigen Zeit belaufen, in welcher sich 63,6/2 
Oew.-Teile Kupfer an der Kathode absetzen. 

Nach diesen Erläuterungen können wir nunmehr das 
FARADAYBcho Oesetz In der ihm von Helmholtz gegebenen 
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Bsnng aussprechen: ,,daß dieselbe Menge Elektrizität, 
^nn sie durch irgend einen Elektrolyten fließt, 
.XQ er dieselbe Menge von Valenzwerten an beid.en 
ektroden entweder freimacht oder in andere Ver- 
ndungen überführt." 

In dieser Form hat sich das FABADAYsche Gesetz als 
aes der wenigen durchaus strengen Naturgesetze erwiesen, 
elcbe wir kennen, und seinem hohen Werte wird man am 
esten gerecht, wenn man es an die Seite stellt von Daltons 
resetz der konstanten und multipeln Proportionen, dem 
rmndgesetze der chemischen Verbindungsverhältnisse. 

§ 2. Die elektrochemischen Äquivalente. 

Es war bisher nur von den Mengenverhältnissen die 
ELede, nach denen die Ionen an den Elektroden frei werden 
oder chemische Wirkungen ausüben. Um die Proportionalität 
von chemischer Wirkung an dem Elektroden und Elektrizitäts- 
menge stets deutlich vor Augen zu haben, bezieht man die 
äquivalenten chemischen Wirkungen stets auf die Einheit der 
Elektrizitätsmenge. 

Die Einheit der Elektrizitätsmenge, die Amp^resekunde 
oder das Coulomb (Cb.) scheidet aus Silberlösungen 1,118 mg 
Silber an der Kathode aus. Betrüge also in einem Fall die 
Gewichtszunahme der letzteren 300 mg, so würden 300/1,118= 
268 Cb. durch die Zersetzungszelle geflossen sein. Beliefe 
sich hierbei die Zeitdauer der Elektrolyse auf 10 Min., so 
hätten die Zelle (konstante Stromstärke vorausgesetzt) pro 
Sek. 0,447 Cb. passiert. Man sagt dann, die angewendete 
Stromstärke sei 0,447 Ampfere (Amp.). Die Stromstärke 
oder Stromintensität bedeutet also die Anzahl Coulombs, 
welche pro Sek. durch den (ganzen) Querschnitt der Strom- 
bahn gehen. Sind die Elektroden groß, so strömt durch die 
Einheit der Fläche (1 cm* oder 1 dem* oder i m*) eine ge- 
ringere Strommenge, als wenn bei Anwendung derselben 
Stromquelle die Elektroden klein sind. Man nennt) die An- 
zahl Coulombs, die in 1 Sek. die Querschnittseinheit der 
Strombahn passiert, die Stromdichte. Sind die beiden Elek- 
troden eines elektrolytischen Troges gleich groß, §o wird die 
Stromdichte an beiden den gleichen Wert haben. Bei ve^ 
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schieden großen Elektroden dagegen ist an der kleineren Elek- 
trode die Stromdichte größer als an der größeren Elektrode, da 
durch beide der gleiche Strom hindurchgehen muß. Die Strom- 
intensität und damit die Stromdichte kann bei gegebener Größe 
der Elektroden in weiten Grenzen geändert werden. Wird 
bei einem elektrolytischen Versuch die Stromdichte an der 
einen Elektrode stark abgeändert, indem man die letztere 
durch eine andere, viel größere oder kleinere Elektrode er- 
setzt, so kann der elektrolytische Vorgang an dieser Elektrode 
ein wesentlich anderer werden als zuvor. 

Mit den eben erläuterten Begriffen darf die pro Zeitein- 
heit verbrauchte Stromenergie oder Stromleistung nicht 
verwechselt werden. Die Einheit der Stromleistung, das Volt- 
ampere oder Watt, ist gleich dem Produkt 1 Amp. X 1 Volt, 
und ein Volt ist die Einheit der elektromotorischen Kraft 
oder Potentialdifferenz, welche dadurch definiert ist, daß 
sie die Elektrizitätsmenge von 1 Coulomb pro Sek. durch den 
Widerstand eines Ohms zu treiben vermag. Ein Ohm aber 
ist derjenige Widerstand, welchen ein Quecksilberfaden von 
106,3 cm Länge und 1 mm^ Querschnitt dem Durchfließen der 
Elektrizität entgegensetzt. Die Größe der elektromotorischen 
Kraft, welche erforderlich ist, um in einer elektrolytischen 
Zelle eine bestimmte Stromstärke zu erzeugen, läßt das Faba- 
DAYsche Gesetz unberücksichtigt. Der Energieverbrauch einer 
elektrolytischen Zelle ist gleich dem Produkt aus Leistung 
mal Zeit. Die Einheit der elektrischen Energie ist dement- 
sprechend die Voltampöresekunde, Wattsekunde oder das 
Voltcoulomb, und führt den besonderen Namen 1 Joule. Der 
Aufwand an elektrischer Energie bei der Elektrolyse ver- 
schiedener Elektrolyte kann sehr verschieden sein, trotzdem 
nach Fabadays Gesetz gleiche Elektrizitätsmengen dazu ge- 
hören, um äquivalente Mengen der Ionen an den Elektroden 
frei zu machen oder in andere Kombinationen überzuführen. 
(Näheres s. Abschn. III, Kap. 6 u. 10.) 

Da 1 Coulomb 1,118 mg Silber ausfällt, sind zur 
Ausfällung eines Äquivalentgewichtes des Silbers, nämlich 
107,93 g 

107,93 



0,001118 



= 96540 Coulombs 
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forderlich. Derselben Anzahl Coulombs bedarf es daher 
oll zur Abscheidung oder chemischen Verwertung eines Äqui- 
lents irgend eines andern Ions. Andererseits erhält man 
s durch eine Amp^resekunde oder 1 Coulomb in Freiheit 
tsetzte oder anderweitig verwertete Gewichtsmenge eines Ions, 
3iin man das Äquivalentgewicht desselben durch 96 540 
vidiert. Die sich so ergebenden Zahlen heißen die elektro- 
lemischen Äquivalente der Elemente oder Atomgruppen. 
Leselben sind für die wichtigsten chemischen Elemente in 
3r Tabelle 11^) zusammengestellt. A bedeutet das Atom- 
suvicht, V die Valenz des Atoms, a das Äquivalentgewicht, 
das elektrochemische Äquivalent pro Amp.-Sek. in mg (Milli- 
rammen) und E dasselbe pro Amp.-St. in g (Grammen). 

Tab. II. 



Name 
des Elementes 



Sym- 
bol 



a 



e 



E 



iumininm 
LBtimon 



LTsen . 

a^. . 

iiom . 

Mmium 

%lor . 

-. / Ferroverb 

^»^^ \ Ferriverb 



?old 



Jod 

Kalinm .... 
V ^ i Cuproverb 
^»I*«'\Cupriverb. 
Magnesium . . 
Natrium . . . 
Nickel .... 
Platin .... 
Qaeck-ZMerkuroveib 
"über\MerknTiverb 
Saaerstoff. . . 



AI 
Sb 
As 
Pb 
Br 
Cd 

a 



27,1 
120,2 

75,0 
206,9 

79,96 
112,4 

35,45 



Fe 


55,9 


An 


197,2 


J 


126,97 


K 


39,15 


Cu 


63,6 


Mg 


24,36 


Na 


23,05 


Ni 


58,7 


Pt 


194,8 


Hg 


200,0 





16,00 



3 
3 
3 
2 
1 
2 
1 
2 
3 
3 
1 
1 
1 
2 
2 
1 
2 
4 
1 
2 
2 



9,03 
40,07 
25,0 

103,45 
79,96 
56,2 
35,45 
27,95 
18,63 
65,73 

126,97 
39,15 
63,6 
31,8 
12,18 
23,05 
29,85 
48,70 

200,0 

100,0 
8,00 



0,0936 

0,4151 

0,2590 

1,0715 

0,8283 

0,582 

0,3670 

0,2895 

0,1930 

0,6809 

1,3151 

0,4055 

0,659 

0,3295 

0,1262 

0,2388 

0,3040 

0,5045 

2,072 

1,036 

0,08288 



0,3370 

1,494 

0,932 

3,857 

2,9819 

2,095 

1,3212 

1,042 

0,694 

0,2451 

4,7344 

1,4598 

2,372 

1,186 

0,4543 

0,8597 

1,094 

1,816 

7,459 

3,730 

0,2984 



^) Znr Verwendung gelangen hier überall die (auf = 16,00 be- 
zogenen) Atomgewichtswerte des Berichts des internationalen Atomgewichts- 
aosschusses vom Jahre 1907. Zeitschr. f. physik. Chem. 58, 255. 
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welcher t die Versuchstemperatur, b den jeweiligen Baro- 

Leterstand und h die Dampfspannung der benutzten, ver- 

Lnnten Schwefelsäurelösung in mm Quecksilber bei jener 

Temperatur bedeuten, auf 0^ und 760 mm Barometerstand zu 

luzieren. Da ferner nach Tabelle II das elektrochemische 

[uivalent des Wasserstoffe e = 0,01044 mg ist, und diese Gas- 

jnge im Normalzustand den Raum von 0,1160 cm® einnimmt, 

läßt sich die Stromstärke i leicht berechnen. Werden 

B. bei 18^ und 752 mm Barometerstand durch den Strom 

120 Sekunden 23,6 cm* Wasserstoff entwickelt, so ist 

23,6(752—15) 



^^ 760(1+0,00366.18) 



= 21,5 cm' 



>ind demnach die mittlere^) Stromstärke 

21,5 
1 = ^ ^^ ^^ — --— = l,54Amp. 
0,1160.120 ' ^ 

Zur Benutzung der Voltameter diene femer die Tabelle III. 

Tab. III. 





in 








1 Ampere 


1 Sek. 


1,118 mg Ag 


0,3294 mg Cu 


oaieocm'Ha 


scheidet ab 


IMin. 


67,08 „ „ 


19,76 „ „ 


6,960 „ „ 




1 Std. 


4025, , „ 


1186, „ „ 


417,0 „ „ 



^) Da die Voltameter direkt nur die während der Beobachtungszeit 
passierende Elektrizitätsmenge messen, können sie nur Mittelwerte der 
Stromstärke für die Zeitdauer des Versuchs ergeben ; soUen die Stromstärke- 
messungen aber wirkliche Bedeutung haben, so sind in jedem Falle be- 
sondere Vorkehrungen zu treffen zur Konstanthaltung des Stromes. 

Die am meisten zur praktischen Verwendung gelangenden Voltameter 
sind das Knallgasvoltameter, in welchem man das Volum der gesamten an 
Anode und Kathode abgeschiedenen Gasmengen mißt, femer besonders 
das Kupfervoltameter, meist in Form einer der in Figur 20 dargestellten 
TrOge G, Für Zwecke, bei denen es auf große Genauigkeit ankommt, be- 
dient man sich des SUbervoltameters, bei welchem das im Innern einer 
Flatinschale abf^eschledene Silber zur Wägung gelangt Ein Beweis für 
die hohe Genauigkeit, die mit dem Silbervoltameter erreicht werden kann, 
darf darin erblickt werden, daß die gesetzliche Definition der Stromstärke- 
einheit auf die abgeschiedene Silbermenge zurückgeht, wonach ein Ampere 
der Abscheidung von 1,118 mg Silber pro Sekunde entspricht. 

Daneben sind noch eine ganze Reihe von andern Voltametern in Ge- 
brauch, das Wasseratoffroltameter, bei welchem das Volum des Wasserstoffs, 
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m 
^ S4^ und in J, 
7,9 cm* 
Da die 

Siromsi trk en nnd 
die abgeschiedenen 
Knallgasmengen ein- 
ander proportional 
sind, so folgt daraus 

wenn i^ die Strom- 
stärke in der Strecke 
aÄj^Bb, i^ diejenige 
)h tUf »U/^/^/; hw,^A.^a und ig diejenige in der Strecke hw^A^a 
^,itUikUi, t'tiht'r luiUhf'ti die Stromstärken und mithin auch 
^U*' ffh^/ pj')iU'tU'ut*.n 0/iHrnongcn in den Zweigen 2 und 3 im um- 
yjift\,iu h Vi,rUA\ihiH dar Widerstände in diesen Zweigen stehen. 
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I ' I > . I 






iiuM Wumnüfv^MumaiAirf M welchem das Gewicht des zersetzten Wassers 
UauUmmi wifti, tt:nmr tioM (.yansilbervoltameter, das Silber- und das Jod- 
'i Uru:f¥itUMmaisr und amlore. Zur voltametrischen Messung kleiner Strom- 
uiärkt'H mtä hiHwtiiim Koallgasvoltameter und Wasserstoffyoltameter unter 
yanitiitduriam i>rui',k, ferner Silber-Mikrovoltameter unter Zuhilfenahme 
4«r t^tifiittiMt^mn Mlkrowage geeignet. 

'; (^ui'i'Af dit JCkktrizität und ihre Anwendungen 1895, S. 127. 
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it der Widerstand eines Zersetzungsapparates W, so muß 

i TV I i j \v 

emnach ^ = ^_r sein. In der Tat wird diese Gleichung 
urch die Versuchsergebnisse ungefähr bestätigt, denn es ist 
•= 4,4 und ^~r = 4,3. Die Differenz ist dadurch bedingt, 

t Wj-f- w 

.aß die Apparate A^^ A^ und Ä^ nicht genau gleich sind. 
Femer muß den Gesetzen der Stromverzweigung gemäß 

i =i Wg + W 

^^ ^^ Wg + W + Wg + W 
md 

Wg + W 

lo = li , ^ ;-:==: Sem. 

* Wg + W + Wg + W 

Setzen wir wieder an Stelle der Stromstärken die ihnen 
proportionalen Gasmengen, so folgt für die in den Zweigen 
2 und 3 abgeschiedenen Gasmengen 

460 + 10 
42 5 ' = 34 4 

' 100 + 10 + 460 + 10 ' 

100 + 10 
' 100 + 10 + 460 + 10 ~ ' 

was in der Tat mit den Versuchswerten 34,5 und 7,9 gut über- 
einstimmt. Wird etwas grössere Genauigkeit angestrebt, so sind 
3 Knpferyoltameter an Stelle der Wasserzersetzungsapparate 
angebracht, oder man verwendet, wenn möglich, erheblich 
größere Widerstände in den einzelnen Zweigen und schließt den 
Versuch dann an die Lichtspannung z. B. 110 oder 220 Volt 
Gleichstrom an, 

§5. Erklärung des FABADAYSchen Gesetzes durch die 

HELMHOLTZsche Theorie. 

In seiner am 5. April 1881 zu London gehaltenen Fara- 
day-Vorlesung hat Helmholtz für die von dem Fabaday- 
sehen Gesetz umfaßten Tatsachen eine einfache und anschau- 
liche Erklärung gegeben und hierdurch einen wesentlichen 
Beitrag zum Aufbau der neuen elektrochemischen Theorie 
geliefert. 

Lüpke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 4 
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Er nimmt an, dal» jc4e Valeas efaies elementaren oder 
111 fiammrngfjwtatm len» mit 4er niadicken Rlektrizitatsmenge, 
die gleiehsam wie ein elektrisckea Atem sich nicht weiter 
teilen lUt» geladen ist, und zwar die Kationen mit positiver, 
die Anionen mit negatirer Elektrinität. Die hier Yon Helm- 
hol tz zum ersten Male zielbewußt ausgesprochene Anffassang 
von der atomistischen Struktur der Elektrizit&t hat sich als 
ein Gedanke von überaus grosser Tragweite erwiesen und 
beherrscht heutzutage nicht nur den größten Teil der Elek- 
triziätslehre, sondern verschafft sich auch in anderen Teüen 
der Physik sUndig wachsende Bedeutung. Eis hat sich bis- 
her vorzugsweise eine unitarische Auffassung der Elektrizität 
bewährt, wonach negative Ionen durch Anlagerung von ein 
oder mehreren negativen Elektrizitätsatomen [negativen 
Elektronen] an Atome oder Atomgruppen entstehen, positiva 
Ionen dagegen durch Abspaltung negativer Elektronen aus 
solchen. Denkt man sich die negative Elektrizität in die 
Reihe der Elemente eingeordnet, so stellt sich das Faraday- 
sche Gesetz dar als eine Erweiterung von Daltons Gesetz der 
konstanten und multipeln Proportionen. [Vergl. Böse, Che- 
mikerzeitung 26, Nr. 5 (1902).] 

Da in der Molekel eines Elektrolyten die Anzahl der 
Valenzen der Kationen stets gleich derjenigen der Anionen 
ist, so ist die gesamte Lösung der Elektrolyten elektrisch neutral. 
Sobald nun die Pole einer Stromquelle an die Elektroden einer 
Zersetzungszelle angeschlossen sind, werden die Kationen von 
der Kathode ( — Pol), die Anionen von der Anode (-{- Pol) an- 
gezogen. Liegt die Möglichkeit vor, daß die Ionen entladen 
werden, so geschieht dies bei gehöriger Klemmenspannung, 
und zwar immer nur an den Elektroden, nicht durch die 
ganze Masse des Elektrolyten. Der Vorgang der Entionisie- 
rung besteht darin, daß die negativen Ladungen der Anionen 
an der Anode abgeleitet werden, während die positiven Ka- 
tionen an der Kathode die ihnen fehlenden negativen Elek- 
tronen zugeführt erhalten. Dies ist z. B. der Fall bei der 
Abschoidung der Schwermetalle an der Kathode, sowie des 
Chlors an der Anode, wenn diese unangreifbar ist. Statt der 
Entladung der Anionen geht im Falle leicht angreifbarer Anoden 
die äquivalente Menge des Anodenmetalles in Gestalt positiver 
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Ionen in Lösung, also so viel, als an der Kathode infolge der 
£ntionisierung der Kationen den Elektrolyten verläßt. Löst 
sich z. B. bei der Elektrolyse von Kupfersulfat an einer 
Kupferanode 1 Gramm-Atom Kupfer (63,6 g) auf, so werden 
hier zwei entsprechende negative Laduugsmengen , d. h. 
2 X 96540 Coul., dem metallischen Kupfer entzogen und die 
genannte Kupfermenge nimmt damit lonengestalt an. Wenn 
somit eine Kupfersulfatlösung zwischen Kupferelektroden elek- 
trolysiert wird, bildet der Strom an der Anode durch Ent- 
ladung der metallischen Kupferatome neue Kationen, und an 
die Kathode wird dieselbe negative Elektrizitätsmenge zuge- 
führt, wobei die Kationen zu metallischen Atomen entionisiert 
werden. Reagieren ferner die Ionen auf das Wasser, so wer- 
den aus den Molekeln des letzteren auf Kosten des elektro- 
lysierenden Stromes Hydroxyl- oder Wasserstoffionen gebildet, 
und zwar an der Kathode negative OH-ionen und an der 
Anode positive H-ionen. Wenn demnach das Anion SO^ an 
einer Platinänode erscheint, so verläuft der Prozeß so, wie 
wenn aus einer Wassermolekel zwei Wasserstoflfatome positiv 
geladen werden, und das SauerstofiFatom frei wird; und tritt 
ein Kalium- oder Natriumion an der Kathode auf, so wird 
hier je ein Hydroxyl (OH) negativ geladen und übernimmt 
die Rolle des zu dem Ion eines Alkalimetalles gehörigen 
Anions, während ein WasserstofiFatom an der Kathode entla- 
den wird. Bei denjenigen Metallen, deren Atome mit ver- 
schiedener Valenz auftreten, kann endlich, wenn der Elek- 
trolyt und die Elektrodensubstanz es zulassen, einerseits der 
Fall eintreten, daß die mit höherer Valenz ausgestatteten 
Kationen an der Kathode nur einen Teil ihrer Ladung ver- 
lieren (aus Merkuriionen werden Merkuroionen), und daß 
andererseits an der Anode Kationen von niedrigerer Valenz 
höher geladen werden (aus Ferroionen werden Ferriionen). 
Allgemein gesagt, werden also durch den Strom an der Ka- 
thode solche Mengen negativer Elektrizität dem Elektrolyten 
zugeführt, als an der Anode abgeleitet werden. 

Durch die von Helmholtz eingeführte atomistische Auf- 
fassung der Elektrizität wird anschaulich gemacht, worin der 
Vorgang der Elektrizitätsleitung durch einen Leiter zweiter 
Klasse, der nach Obigem immer eine chemische Verbindung 
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sein muß, besteht. Gleichzeitig hat er aber auch durch die 
Annahme, daß einer Valenz jedes Ions die gleiche Elektri* 
zitätsmenge anhaftet, erklärt, warum die durch gleiche Strom- 
mengen hervorgerufenen chemischen Veränderungen immer 
in äquivalenten Gewichtsverhältnissen erfolgen und somit 
eine überaus einleuchtende Erklärung des Faradayschen 
Gesetzes gegeben. Ferner ist es verständlich, weshalb iso- 
mere Ionen verschiedene Eigenschaften, z. B. verschiedene 
Farbe, haben können, weshalb z. B. also das Ferroion grün, 
das Ferriion gelbrot, ferner das MnO^-ion der Übermangan- 
saure, HMnO^, violett, und das MnO^-ion der Mangansäare, 
H^MnO^, grün ist. Die Eigenschaften der Ionen hängen eben 
von der Ladung derselben ab, und diese wird wiederum durch 
die Zahl der Valenzen bedingt. (Näheres s. I. Abschnitt, 
5. Kapitel.) 

Die einem einzelnen WasserstoflFion zukommende positive 
Ladung kann man annähernd berechnen, wenn man bedenkt, 
daß 1,008 mg Wasserstoff durch 96,540 Coulomb ausgeschieden 
wird, und auf Grund gewisser Tatsachen annimmt, daß diese 
Wasserstoffmenge ca. 10^^ Atome enthält. Eän Wasserstoffion 
muß demnach mit 96,540: 10-^ = rund 10~^® Coulomb oder 
10~^° absoluten Einheiten geladen sein, und diese Größe würde 
allgemein als eine Valenzladung oder ein elektrisches Ele- 
mentarquantum angesehen werden müssen. 



3. Kapitel. 

Die Überführungszahlen von Hittorf. 

Wenn ein nicht zu starker Strom zwischen Kupferelek- 
troden durch eine Kupfersulfatlösung geht, so scheint keine 
weitere Veränderung einzutreten, als daß das Kupfer von der 
Anode zur Kathode wandert, die Anode also so viel an Kupfer 
verliert, als die Kathode an Gewicht zunimmt. Indessen be- 
obachtet man, wofern man die Elektroden nach längerem 
Stromdurchgang mit einem Galvanoskop verbindet, einen von 
der Zersetzungszelie gelieferten Sekundär ström, welcher der 
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ung des Primärstromes entgegengesetzt ist. Der Sekundär- 
i kann nun nicht, wie es bei der Elektrolyse der ver- 
ten Schwefelsäure zwischen Platinelektroden der Fall ist, 
Grasen herrühren, da solche bei hinreichend schwachem 
irstrom an jenen Kupferelektroden nicht erscheinen. Es 
daher der Primärstrom in der Kupfersulfatlösung selbst 
gewisse Veränderungen bewirkt haben, die den Sekundär- 
i bedingen. Man erkannte bald, daß dieselben darin 
hen, daß die Konzentration der Lösung an der Anode zu- 
it und an der Kathode abnimmt, 
i aber der Gesamtgehalt der Lö- 

an Kupfersulfat konstant bleibt. 
iese Erscheinungen können mittels 
pparates Fig. 23 leicht sichtbar ge- 
t werden. Ein 30 cm langes und 

weites Glasrohr ist an den beiden 
a mit Pfropfen verschlossen, durch 
le die dicken Zuleitungsdrähte a 
;, an welche durchlöcherte Kupfer- 
•oden angenietet sind, befestigt 
en. Letztere sind 2 cm vonein- 
• entfernt. Das Niveau der mit 
. Salpetersäure versetzten, konzen- 
3n Kupfersulfatlösung befindet sich 
;m oberhalb der Kathode und ist 
iders zu markieren. Die dem Be- 
iter abgewendete Hälfte der Röhre 
t einer rotgefärbten Gelatinelösung 
jrholt zu bestreichen, so daß das 

einer hinter der Röhre auf- und abbewegten Kerzenflamme 
berhälb des Flüssigkeitsniveaus gesehen, unterhalb dessel- 
Dllkommen absorbiert wird. Schließt man nun die Pole einer 
:ie aus 2 Akkumulatoren an, so nimmt man an der Kathode 
jigende, an der Anode absteigende Schlieren wahr. Nach 
n. bereits schimmert das Kerzenlicht durch die obere, 
r heller werdende Partie des Elektrolyten deutlich hin- 
, und nach 40 Min. ist hier die Entfärbung fast vollständig, 
n den Jahren 1853 — 1859 hat Hittorf diese an den 
-öden auftretenden Änderungen der Konzentrationen bei 




Fig. 23. 
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6,06 X 35,6/63,6 Gew.-Teile SO4 in Anspruch. Es müssen sich 
Iso in der Zeit, in welcher 35,6 Gew./Teile Kupfer nach oben 
reten, . 

-^(100-35,6) = ^.64,4 Gew.-TeUe SO, 

lach unten begeben. Nun repräsentieren 35,6 Gew.-Teile Kupfer 
^5,6/63,6 Grammatom Cu-ionen, und 96,06 X 64,4/63,6 Gew.- 
Teile SO4 entsprechen der Anzahl nach 64,4/63,6 Grammolekül 
äO^-ionen. Demnach verhalten sich die Zahlen der nach ent- 
3^egen^esetzten Richtungen wandernden Cu- und SO^-ipnen wie 
35,6 : 64,4. Die Bewegung der Ionen in einem Volum teil des 
Elektrolyten erfolgt also ungefähr in der Weise, daß sich in 
der Zeit, in welcher 1 Cu-ion an die Kathode wandert, 2 SO^- 
ionen nach der Anode bewegen. 0,644 muß die Überführungs- 
zahl des SO^-ions sein. 

Da die beiden lonenarten eines Elektrolyten demnach im 
allgemeinen mit verschiedenen Geschwindigkeiten wandern, so 
könnte man meinen, daß die schneller wandernden Ionen sich 
in dem betreffenden Abteil anhäufen und daselbst der Anzahl 
nach den anderen Ionen überlegen sein müßten. Indessen 
würde sich dann in diesem Teil des Elektrolyten freie Elektri- 
zität ansammeln, was von vornherein ausgeschlossen ist. Die 
Ionen Verschiebungen dürfen vielmehr immer nur so stattfinden, 
daß in einem Volumteil der Lösung die Anzahl der positiven 
Elektrizitätseinheiten gleich ist derjenigen der negativen. Daß 
dieser Forderung im Fall der Elektrolyse des Kupfersulfats 
trotz der so verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeiten beider 
Ionen genügt wird, wird man begreifen, wenn man auf das der 
Fig. 23 beigegebene Schema achtet, welches gleichzeitig die 
ienem HiTTOEPschen Versuch entsprechenden Konzentrations- 
änderungen anschaulich darstellen soll. Die weißen Kugeln o 
bedeuten die Anionen, die schwarzen • die Kationen. Der • 
horizontale Strich scheidet die Kathoden- von der Anoden- 
schicht. Vor der Elektrolyse ist die Lösung gleichmäßig, und 
es mögen beide Schichten durch je 9 Kationen und 9 Anionen 
angedeutet sein. Nach einer gewissen Zeit der Stromwirkung 
seien an der Kathode 6 Kupferatome ■•• ausgeschieden, und 
an der Anode ebensoviele Cu-ionen -f- geschaflfen. Währe' 
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sich aber an der Kathodenseite nur 5 Cu-ionen und 5 SO^-ionen 
befinden, sieht man an der Anodenseite außer den 6 ergänzten 
Sulfatmolekeln CuSO^ noch 7 Cu-ionen und 7SO^-ionen. Würde 
während der Elektrolyse nur eine Wanderung der Anionen 
erfolgt sein, so hätte man in der Anodenschicht im ganzen 
9 + 6 = 1 5 CuSO^ und in der Kathodenschicht 9 — 6 = 3 CuSO^ 
finden müssen. Wenn andererseits nur die 6 Cu-ionen von 
der Anoden- nach der Kathodenschicht zu den hier disponibel 
gewordenen 6 SO^-ionen gewandert wären, so wären in beiden 
Schichten wieder je 9 Cu-ionen und 9 SO^-ionen vorhanden 
gewesen, wie vor der Elektrolyse. Tatsächlich aber befinden 
sich 5 Cu-ionen und 5 SO^-ionen an der Kathode, 7 -f- 6 Cu- 
ionen und 7 -|- 6 SO^-ionen an der Anode. Also sind gleich- 
zeitig beide Arten von Ionen, Cu-ionen nach der Kathode, 
und S04-ionen nach der Anode transportiert, und zwar 
2 Cu-ionen von unten nach oben, und 4 SO^-ionen Yon oben 
nach unten. Auf je 6 an der Kathode frei werdende Kupfer- 
atome kommen mithin 2 Cu-ionen, die nach oben befördert 
werden. Oben werden also 4 SO^-ionen disponibel, sie gehen 
nach unten« wo dann 6 SO^-ionen (die anderen beiden rühren 
von dem Fortgang der 2 Cu-ionen her) vorhanden sind, für 
welche auf Kosten der Anode 6 Cu-ionen -^ geschaffen 
werden müssen. Von 6 Wegstrecken legt folglich ein Cu-ion 
je 2, und ein SO^-ion je 4 zurück ^ oiine dafi ein Überschuß 
der pi.vitiven oder neg:9itiven Oektrizitlt auftritt. Zur Ver- 
ansohauiiohung der Cberßhrungserscheinungen im Unterricht 
sind e:i:e grvi^ Reihe von Modellen angegeben worden, von 
d^nen seiner EinfÄciihef: wegen besondos das ron Nkrnst 
verwunderte erwihn: se:. dxs fm Jahrtadi da* Elektrochemie, 

^^xh'u:-: r- d:-e Tb^rtlirTai^Kaaikl des AniCÄS^ so ist 1 — n 
vi:e si<^ Ka: ,r-s. :>i< Veciilns t — n^m fet dann dasVer- 
^'^^''t^^i '•'"* v--*-ic'^*'~i*..f^eiTes: Ir =iÄd Ia. mit denoi sich die 
Ka::.*- .:i Vjw An .c-en nit ET^kacfriM beweg«DL Es gilt 
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"Ssu haben, ist das wesentlichste Ergebnis jener HiTTOBFschen 
"*TIntersnchnngen. Die große Wichtigkeit der für die ver- 
echiedensten Gebiete der Elektrochemie überaus bedeutungs- 
"vollen Überfahrungszahlen und relativen lonenbeweglichkeiten 
'wird in den folgenden Kapiteln noch häufiger zutage treten. 
3>ie rein analytische HiTTOBFsche Methode der Bestimmung 
^er Überführungszahlen ist im Laufe der letzten Jahre erheb- 
lich vervollkommnet worden. Zugleich aber ist ihr in einer 
anderen Methode, von der weiter unten die Rede sein wird, 
«in bedeutungsvoller Rivale erwachsen. 

Das Verhältnis 1k /U hat sich nach Hittorf von der an 
den Elektroden herrschenden Potentialdifferenz und innerhalb 
gewisser Grenzen der Konzentration der Lösungen auch von 
dieser unabhängig erwiesen. Der Einfluß der Temperatur 
zeigte sich unerheblich, wenn bei gewöhnlicher Temperatur 
gearbeitet wird. Bei erheblich gesteigerter Temperatur dagegen 
verschwindet der Unterschied von Ik und U mehr und mehr. 
Das folgende Kapitel führt zur Kenntnis der Summe Ik + U 
und mit Hilfe des Wertes Ik/U zu den Größen Ik und U selbst. 



4. Kapitel. 

Das Gesetz von Kohlrausch. 

§ 1. Messung des Widerstandes elektrolytischer 

Lösungen. 

In seinen Abhandlungen über die Wanderungen der Ionen 
hatte HiTTOBP wiederholt darauf hingewiesen, daß die Be- 
stimmung der spezifischen Leitfähigkeit der Elektrolyte 
d. h. des reziproken Wertes des spezifischen Widerstandes 
derselben, weitere Aufschlüsse über das Wesen der Elektrolyse 
ergeben müßte. Da aber beim Durchgang des Stromes durch 
einen Elektrolyten meistens Gase auftreten, und durch diese 
eine elektromotorische Gegenkraft erregt wird (s. III. Abschnitt, 
6. Kapitel), deren Größe Schwankungen unterworfen ist, so 
fehlte es lange Zeit an einer brauchbaren Methode zur Messung 
des Widerstandes der Lösungen. Erst 1880 ist eine solche 
von F. KoHiiRATJSCH gefunden worden. Sein Verfahren ist im 
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r. in/ip «Imwolbe, nach welehem die Hldcmude tod meul- 
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^ y ten MeßgeHLßes, w ein 
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Srrad von Zuverlässigkeit gewonnen. Trotzdem hat man bis- 
weilen versucht, die Gleichstrommethode (mit Galvanometer), 
vie sie zur Bestimmung der Widerstände der Leiter erster 
Ordnung üblich ist, auch für die Elektrolyte anwendbar zu 
nachen, doch hat das nur für ganz seltene Fälle Bedeutung. 

§ 2. Die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Die mit dem KoHLBAüSCHschen Apparat ausgeführten 
Alessungen ergeben den Widerstand w des Elektrolyten, wie 
er den Dimensionen des angewendeten Meßgefäßes entspricht. 
Um aus dem Widerstände w das Leitvermögen x zu finden, 
ist noch die Kenntnis einer Konstanten des Meßgefäßes erforder- 
lich, nämlich der sogenannte Widerstandskapazität des Ge- 
fäßes, deren einfache Bedeutung der Widerstand ist, welchen 
man erhalten würde, wenn man das Meßgefäß mit einer 
Flüssigkeit von Leitvermögen x = l füllen würde. 

Die Einheit des Leitvermögens besitzt, ein Körper, von 
welchem ein Würfel von 1 cm Seitenlänge zwischen zwei gegen- 
überliegendep Flächen als Elektroden den Widerstand von 
1 Ohm besitzt. (Ein Ohm ist bekanntlich der Widerstand eines 
Quecksilberfadens von 1 qmm Querschnitt und 106,3 cm 
Länge bei 0^.) Füllt man das Meßgefäß mit einer Lösung von 
bekannter Leitfähigkeit x, und findet man alsdann den Wider- 
stand w, so ist die Widerstandskapazität des Gefäßes 

C = xw. 

C ist alsdann eine das Meßgefäß charakterisierende Apparat- 
konstante, mit deren Hilfe man die Leitfähigkeit anderer 

_C 
Lösimgen nach der Gleichung ^ — ~ finden kann. Zur ab- 
soluten Bestimmung von Leitfähigkeiten dienen Gefäße, deren 
Widerstandskapazität G aus den geometrischen Dimensionen des 
Gefäßes berechenbar ist^), insbesondere Zylindergefäße mit 
2 parallelen, den ganzen Querschnitt erfüllenden Elektroden. 
Ist in diesem Falle der Elektrodenabstand 1, der Quer- 
schnitt f qcm, so ist einfach C = — • 



^) Hierbei ist das Gesetz zu beachten, daß der Widerstand der Län^e 
des Leiters direkt nnd dem Querschnitt desselben umgekehrt proportional 
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der Prozentgehalt p der Lösung, unter 3 der Widerstand — 

eines Kubikcentimeters der Lösung bei 18^ in Ohm, unter 4 
die Leitfähigkeit x bei 18** und unter 5 die relative Zunahme 
derselben pro 1® Temperatursteigerung. 

Da nun im Hinblick auf das FABADAYsche Gesetz anzu- 
nehmen war, daß ein die Leitfähigkeit der verschiedenen 
Elektrolyte beherrschendes Gesetz sich nicht ableiten ließe, 
solange die Konzentration der Lösungen nur in Prozenten 
bestimmt wird, so bezog Kohlbaüsoh die Werte der Leit- 
fähigkeiten auf äquimolekulare Lösungen. Es ergab sich so 
die molekulare Leitfähigkeit Ä» Bezeichnen wir mit 97 
die Äquivalent-Konzentration der Lösung d. h. die Konzentration 
gemessen in Grammäquivalenten des gelösten Stoffes in einem 
Kubikcentimeter der Lösung, so ist A definiert durch die 

Gleichung A=^—. 

Nach den Untersuchungen von Kohlbattsch hat sich nun 
für Kaliumchloridlösungen verschiedener Konzentration bei 
18® ergeben: 

Tab. V. 



74,6 g KCl 
auf: 


1 000 rj 


X 


A " 
V 


0,33 Liter 


3 


0,2648 


88,3 


1 


1 


0,0982 


98,2 


2 


0,5 


0,051 15 


102,3 


10 


0,1 


0,01119 


111,9 


100 


0,01 


0,001225 


122,5 


1000 


0,001 


0,0001276 


127,6 


10000 


0,0001 


0,00001295 


129,5 



Aus diesen Zahlen ersieht man, daß die Leitfähigkeit 
eines Elektrolyten mit Abnahme der Konzentration abnimmt, 
aber nicht so schnell als diese, denn z. B. »^qq ist größer 
als der zehnte Teil von x^q. Infolge zunehmender Verdünnung 
wird also eine Lösung derartig verändert, daß sie den 
Strom besser leitet, als man erwarten sollte. Es hat sich, im 
Sinne der im nächsten Kapitel zu erörternden Theorie von 
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Abbheniüs, die relative Zahl der aktiven Molekeln vennehil 
Dies kommt auch in den obigen Werten von Ä zum Anadmet 
Aus diesen ergibt sich also der Satz: Die molekulare Leit- 
fähigkeit eines Elektrolyten wächst mit der Ver* 
dünnung und nähert sich einem Maximum ^oq für un- 
endlich große Verdünnung. 

§ 3. Das KoHLBAUSCHsche Gesetz der unabhängigen 

Wanderung der Ionen. 

Indem Kohlbausch die Differenzen der bei starken Ve^ 
dünnungen gefundenen Werte von i. einerseits für zwei Elek- 
trolyte mit einem gemeinsamen Anion und verschiedenen 
Kationen, anderseits für zwei Elektrolyte mit einem anderen 
gemeinsamen Anion und denselben verschiedenen Kationen 
berechnete, fand er diese Werte, wie ein unten folgendes 
Beispiel ergeben wird, nahezu konstant. E^ schloß daraus, 
daß der Wert A^y^ eines Elektrolyten sich additiv ans 
zwei Konstanten zusammensetze, die nichts anderes 
bedeuten können als die Wanderungsgeschwindig- 
keiten 1k und 1a der Ionen. Unter dieser Voraussetzung 
stellte er die Gleichung auf 

^cx) = ^k + 1a. 

Die Berechnung der Größen 1k und U ist aber nunmehr 
leicht ausführbar. Da 1k : U = (1 — n) : n ist, wo n die Hit- 
TOEFsche Überführungszahl des Anions bedeutet, so ist 
1k = (1 — n) ^QQ und U = n-^Q^. Für Kaliumchlorid z. B. 
ist bei 18<^ ^oo = ^k + U = 130, 1k : U = 0,498 : 0,602, 
folglich ist für das Kaliumion 1k = 64,7 und für das Chlorion 
1a = 65,3. 

Aus den ^Iqq- Werten für verschiedene Elektrolyte mit 
einem gleichen Ion erhält man sehr nahe gleiche Werte für 
das 1k oder U des betreffenden Ion und ist somit in der Lage, 
aus den sämtlichen Leitfähigkeitsmessungen sehr verdünnter 
Lösungen eine Tabelle von Mittelwerten der 1k und U abzu- 
leiten, mit deren Hilfe man mit bemerkenswerter Genauigkeit 
die ^QQ-Werte sämtliche Kombinationen von Anionen und 
Kationen mit wenigen Ausnahmen berechnen kann. 
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I Diese Tabelle gilt nattLrlich nur für wässerige Lösungen. Für 
einzelne andere Lösungsmittel würde man etwas genau ano- 
bges ausführen können, doch reicht meist das vorhandene 
Beobachtungsmaterial bisher nicht dazu aus. 

Eine Zusammenstellung der 1k- und 1a -Werte der wich- 
tigsten einwertigsten Ionen ist in folgender Tabelle gegeben, 
die von F. Kohlbattsoh und H. v. Steikwehb ^) aufgestellt ist. 

Bei 18® sind die Werte von 1k und U für 

Li Na K Bb Cs NH^ Tl Ag <H) 
1k = 33,44 43,55 64,67 67,6 68,2 64,4 66,00 54,02 (329,8) 

F a Br J SCN NO, QO, JO, (OH) 
1a = 46,64 65,44 67,63 66,40 56,63 61,78 55,03 33,87 (174,) 

Für 25® sind die Werte erheblich höher, da die lonen- 
beweglichkeit mit steigender Temperatur stark wächst, wes- 
halb bei allen LeitfUhigkeitsmengen auf genaue Temperatur- 
beobachtung besondere Sorgfalt verwendet werden muß. 

Beispielsweise sind bei 26® die Werte von 1k resp. 1a für 

Na K H a OH 

1k = 50,98 74,49 364,9 1a = 75,8 • 219, 

Analoge Tabellen lassen sich für die Äquivalente zwei- 
wertiger Ionen aufstellen, deren Zahlen, auch in Verbindungen 
mit den Werten für einwertige Ionen verwendbar sind. 

Durch Addition zweier je einem Anion und einem Kation 
zugehörige Zahlen resultieren Werte für A^^ der betreffenden 
Elektrolyte, welche mit den experimentell zu ermittelnden 
Grenzwerten innerhalb der Versuchsfehler übereinstimmen. 
Die obigen 18 Werte (91k und 91a) für einwertige Ionen 
bei 18® ermöglichen die Berechnung der A^^-Werte von 
80 Verbindungen. (Eigentlich 9x9 = 81, doch nimmt das 
Wasser als Lösungsmittel eine Ausnahmestellung ein, da von 
unendlicher Verdünnung desselben in wässeriger Lösung nicht 
die Rede sein kann.) 

Sehr gut fügen sich dem KoHLBAUSCHschen Gesetz schon 
bei mittleren Konzentrationen die aus zwei einwertigen Ionen 
bestehenden Neutralsalze, sowie einige starke einsäurige Basen 
und einbasische Säuren. Für die Elektrolyte mit mehrwertigen 

^) Berl. Akad. Ber. 26, 581, (1902). 
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T Größen zum Ausdruck bringt, noch nicht bekannt, 
beschränkt sich daher auf die Interpolationsformel 

«to = ^o(l + at + bt2), 

elcher die Konsonanten a und b für jeden Elektrolyten 

jede Konzentration desselben besonders zu ermitteln sind. 

Aufstellung einer derartigen Formel muß wenigstens bei 

verschiedenen Temperaturen die Leitfähigkeit sehr genau 

«essen worden sein und kann dann für Zwischenwerte der 

iperatur mit ausreichender Genauigkeit interpoliert werden. 

ürlich kann man auch direkt die molekularen oder äqui- 

3nten Leitfähigkeiten durch eine derartige Formel in ihrer 

längigkeit von der Temperatur darstellen. Ein sehr um- 

greiches Beobachtung^material über alle die Leitfähigkeit 

.reffenden Fragen findet sich in dem Werke von Kohlbausch 

i HoiiBOBN: Das Leitvermögen der Elektrolyte, Leipzig 1898. 

> es auf große Genauigkeit nicht ankommt, kann man bei 

arechnung auf nahe benachbarte Temperaturen die Zunahme 

r Leitfähigkeit verschiedener verdünnter Lösungen pro Tem- 

raturgrad zu 2,5**/^, ansetzen. 

Bei fortschreitender Abktihlung verringert sich die Leit- 
iiigkeit der Elektrolyte immer mehr, so daß anzunehmen 
t, daß sich beim absoluten Nullpunkt alle Elektrolyte als 
ichtleiter erweisen würden. 

Es besteht in Hinsicht auf den Einfluß der Temperatur 
irischen elektrolytischer und metallischer Leitung ein direk- 
er Gegensatz, denn der Widerstand der meisten metallischen 
weiter nimmt mit fallender Temperatur stark ab, so daß 
namentlich die reinen Metalle bei extrem tiefen Temperaturen 
immer vorzüglichere Leiter werden. 

§ 5. Versuche zur Demonstration der Wanderungs- 
geschwindigkeit der Ionen. 

Um die theoretischen Erörterungen dieses Kapitels einiger- 
maßen anschaulich zu machen, mögen folgende Versuche 
dienen. Als Zersetzungszelle für den ersten Versuch verwende 
man ein mit Platinelektroden versehenes U-Rohr (Fig. 16) und 
leite einen Strom unter Einschaltung einer weniger empfind- 
lichen, mit vertikaler Nadel versehenen Galvanoskops durch 

L&pke-B ose, Elektrochemie. 5. Aufl. 5 
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die Aqaimolekalaren Losungen zweier Natrinmsalze, deren 
Anionen m«'»glicb8t verschiedene Wanderangsgeschwindigkeiten 
haben, and zwar zunAchst durch eine Lösung von Natriam- 
acetat 84: 100 (1c,h,o, = 38,4), hierauf unter Benutzung des 
nfimlicben U Rohres durch eine Lösung von Kochsalz 36:100 
(\ci = 62}. Im letzteren Fall zeigt die Nadel einen ganz er- 
heblich größeren Ausschlag, was wesentlich durch die größere 
Wandeningsgeschwindigkeit des Chlorions gegenüber der- 
jenigen des Anions C^H^O, bedingt ist. 

Durch den zweiten Versuch läßt sich das Verhältnis der 
lonengeschwindigkeiten objektiv darstellen. Fig. 25 zeigt im 
Prinzip die Anordnung von Lodgb,^) dessen zahlreichen Ver- 
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deutlich rosa gefärbt ist. Letztere wird wann durch Fließ- 
papier filtriert und in die Röhre r gegossen, worin sie bald 
erstarrt. Hierauf wird das eine Ende der Röhre r durch die 
eine Durchbohrung eines Pfropfens gesteckt, dessen beide 
andere Durchbohrungen den Hahntrichter t und das massive 
Glasstäbchen s tragen. Dieser Pfropfen schließt das obere 
Ende der Röhre B. Im unteren Ende derselben ist mittels 
eines Pfropfens das zur Kathode bestimmte Platinblech k be- 
festigt. Mit Hilfe des Trichters t und des Stäbchens s gelingt 
es leicht, die Röhre B unter gänzlicher Verdrängung der Luft 
mit einer Lösung von Kupferchlorid 1 : 10 zu ftUlen und luft- 
dicht abzuschließen. Ohne diese Maßregel würde die Gelatine 
unter der Einwirkung des Stromes aus r teilweise heraus- 
gedrängt werden. Das andere Ende der Röhre r wird in 
einen mit verdünnter Salzsäure gefüllten Zylinder C, in wel- 
chem sich die aus Gaskohle bestehende Anode a befindet, 
eingesenkt. Die ganze Anordnung hat nun den Zweck, zu 
zeigen, daß während des Stromdurchgangs der Wasserstoff 
von G aus, und das Chlor von B aus in der Röhre r vor- 
dringt, was sich durch die Entfärbung der Gelatine zu er- 
kennen gibt. Indessen muß man, bevor man den Strom ein- 
schaltet, den Apparat mindestens 25 Stunden sich selbst über- 
lassen. Denn schon der Vorgang der Diffusion der beiden 
Flüssigkeiten in die Gelatine bewirkt, daß sich letztere von 
den Enden her entfärbt, und zwar wird das in der Gelatine 
enthaltene Alkali durch die Salzsäure direkt neutralisiert, 
während es auf das vordringende Kupferchlorid nach der 
Gleichung Cu Gig + 2 Na H = Cu O^Hg + 2 Na Cl reagiert, so 
daß anstatt der Rotfärbung die schwach blaue Trübung des 
Kupferhydroxyds auftritt. Nun rückt bei 20^ 

in der Zeit von 1 Stunde, 4 Stunden, 2ö Stunden, 36 Stunden 
die Salzsäure um 1 cm 2 cm 5 cm 6 cm 

die Kupferchlo- 
ridlösung um 0,5 cm 1,0 cm 2,5 cm 3,0 cm 

vor. Es entspricht dieser Vorgang dem Gesetz von Stefan: 
h = aVt^ wenn h den Weg, um welchen die diffundierende 
Flüssigkeit vorrückt, a eine Konstante und t die Stunden- 
zahl bedeutet. Für die verdünnte Salzsäure würde a = " 

5* 
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für die Knpferchloridlösung ^ = ^1^ sein. Nach 25 Standen, 
nach welcher Zeit noch die Strecke fiifi rot ist, schließe man 
au die Elektroden 10 Akkumulatoren an. Die Entfärbung 
schreitet jetzt ungleich schneller vor. Während an a und k 
die Chlor- bezw. Kupferionen entionisiert werden und so dem 
Strom den Durchgang durch den Apparat ermöglichen, wan- 
dern unter Entfärbung der Gelatine von a nach k die Wasser- 
stofiTionen der Chlorwasserstoffsäure und von k nach a die 
Chlorionen des Kupferchlorids, nämlich in je 2 Stunden 
erstere um 3 cm, letztere um 0,5 cm. In 10 Stunden ist 
nur noch die Strecke op rot gefärbt. Von der Anode her 
nimmt also in dieser Zeit die Entfärbung um 18,8 cm, yon 
der Kathode her um 3,7 cm zu, und zwar erscheint die 
Strecke mp nicht bläulich getrübt, sondern ebenso farblos wie 
die Strecke no. Zwischen den Teilstrichen 31 und 32 würde 
die rote Zone schließlich ganz verschwinden. Die durch den 
Strom herbeigeführte Entfärbung beruht darauf, daß die von 
der Anode kommenden H Ionen mit dem Hydroxyl der in der 
Gelatine vorhandenen Base Wasser bilden, und sich die über- 
schüssigen Natriumatome mit den vom Kathodenende an- 
rückenden Cl-ionen zu neutralem Salz verbinden. Somit wird 
in dem Maße, als die Ionen wandern, beiderseits das Alkali 
dem Phenolphtalem entzogen, und infolgedessen die Gelatine 
entfärbt. Subtrahiert man von 18,8 und 3,7 cm die Strecken 
0,9 bezw. 0,4 cm, um welche die Entfärbung während der 
Dauer des Stromdurchgangs durch die Diffusion allein zu- 
genommen hätte, so restieren die Strecken 17,9 und 3,3 cm. 
Diese aber geben das Verhältnis der Geschwindigkeiten an, 
in denen die Ionen H und Cl durch die Einwirkung des 
Stromes wandern. Der Versuch lehrt also, daß das H-ion 
ungefähr fünfmal so schnell nach der Kathode vorrückt, als 
das Cl-ion nach der Anode. Daß nun in wässrigen Lösungen 
der Befund derselbe ist als in der steifen Gelatine, ist nach 
Grahams Untersuchungen sicher anzunehmen, nach denen die 
Diffusion eines Salzes in einer Gallertmasse mit kaum geringerer 
Geschwindigkeit erfolgt als in reinem Wasser. 

Endlich ist noch ein sehr instruktiver und leicht anzu- 
stellender Versuch vorzuführen, durch welchen Nebnst^) die 

1) Zeitschr. f. Elektroohem. 8, 308, (1897). 
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Wandernngsge seh windigkeit der violett gefärbten MnOj-ionen 
demonstriert. Dem kleinen, mit Millimeterskala versehenen 
U-Rohr B (Fig. 26), dessen Schenkel Sem lang und 12 mm 
weit sind, ist die 4 cm lange und 1 mm weite Eöhre cb an- 
geschmolzen. An b schließen sich der Hahn xmd das mit 
einem Trichter versehene Steigrohr ( an. Die PlatinelektFoden 
a und k sind in Pfropfen befestigt, die für 
den Austritt der Gase aas B noch je ein beider- 
seits offenes Köhrchen r tragen und den 
Schenkeln des fiohres B aafzusetzen sind. 
Durch den Trichter gieße man eine 0,003 
n-Kaliompermanganatlösong, welcher man, om 
sie dickflüssiger zu machen, vor dem Gebrauch '^■^ 
auf je 100 cm" 6 g Harnstoff zuzufügen hat, 
öffne kurze Zeit den Hahn A, damit die Per- 
manganatlösung bis c aufsteigt, fülle in das 
Eohr B bis zum Niveau m eine 0,003 n-Kaüum- 
nitratlOsung und lasse endlich durch langsames 
öffnen des Hahnes k die Permanganatlösniig 
in das Rohr S vordringen, bis sie das Niveau 
m erreicht und die Kaliamnitratlösung bis ,^™ 

n gehoben hat. Die Trennungslinie beider \s 

Flüssigkeiten ist eine so scharfe, daß sie sich 
bis auf ^/j mm ablesen läßt. Besonders scharf 
fällt die Trennungsfläche aus, wenn man 
durch Einlegen einiger Glassplitter in das 
Ü-Eohr dafür Sorge trägt, daß der aus c aus- 
tretende Flüssigkeitsstrahl gebrochen wird 
und kein Durchrühren der Grenzschicht be- Fig. «i. 

wirken kann. Man lege nun an a und k etwa 
eine Batterie von 18 Akkumulatoren an. Infolgedessen steigt das 
Ifiveau der Permanganatlfisung im An öden schenke! pro Min. um 
1 mm und fallt um eben so viel im Katbodenschenkel, so daß 
bereits nach 5 Min. der deutlich erkennbare Niveauunterschied 
von 10 mm zu bemerken ist. Da die Elektroden 11cm von- 
einander entfernt sind, so kommt im vorliegenden Fall auf 
die Flüssigkeitsstrecke von 1 cm ein Spannungsabfall von 
/,j Volt ') Unter dem Einfluß des letzteren wandern die 
') Die elektxomotbtische Eraft Ton 18 Akkumulatoren ist mnd 36 Toi 
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MnO^-ionen Vaoo ^™ P^^ Sek., also würden sie, wenn der 
Spannongsabfall pro cm 1 Volt betrage, 

^g^ = 0.00051cinproSek. 

znr Anode vorwärts dringen. 

§ 6. Die absoluten Wanderangsgeschwindlgkeiten 

der Ionen. 

Die im § 3 dieses Kapitels für 1k nnd 1a angegebenen 
Zahlen sind, wie auch die Atomgewichte der chemischen Ele- 
mente, relative Größen. Die absoluten Werte derselben ü 
und V, die man nach den eben erläuterten Versuchen annähernd 
direkt messen kann, und die in cm/sek. die Geschwindigkeiten 
der Ionen bedeuten, wenn das Potentialgefälle in der Strom- 
bahn 1 Volt pro Centimeter beträgt, werden durch Multipli- 
kation der Werte 1k und U mit 1036 . 10~* oder durch Division 
mit 96540 berechnet. Bei 18® ist also: 

Uh =0,00352 cm/sek. Vno, =0,00063 cm/sek. 

Uk =0,00066 „ Vd =0,00069 „ 

UNa = 0,00045 „ Vcio, = 0,00057 „ 

UAg = 0,00057 „ Von =0,00181 „ 

Für mehrwertige Ionen lassen sich, wie bereits bemerkt 
ist, die Wdnderungsgeschwindigkeiten bis jetzt nicht so genau 
feststellen. 



5. Kapitel. 

Die Dissoziationstheorie von Arrhenius. 

§ 1. Die elektrolytische Dissoziation. 

Nach der Ansicht Hittorfs (S. 26) sind die Ionen der 
Elektrolyte in wässrigen Lösungen identisch mit denjenigen 
Stoffteilchen, die sich auch bei den chemischen Reaktionen 
der gelösten Substanzen gegeneinander austauschen. Deutete 
schon diese durch die Tatsachen genügend gestützte Theorie 
darauf hin, daß zwischen den Ionen in der Lösung nur ein 
lockerer Zusaninionhang bestehen könnte, so führte das Gesetz 
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^t der unabhängigen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen 
noch einen Schritt weiter. Da sich hiemach jedes Ion unter 
der Einwirkung des galvanischen Stromes bei bestimmter 
Temperatur mit einer ihm eigentümlichen, nur durch seine che- 
mische Natur bedingten Geschwindigkeit bewegt, also letztere 
keineswegs von dem Charakter der anderen entgegengesetzten 
lonenart beeinflußt wird, so durfte Svante Abehenius (im 
Jahre 1887) die Behauptung offen aussprechen, daß die Molekeln 
eines Elektrolyten in der Lösung gar nicht als solche vor- 
handen, sondern bereits in ihre Ionen gespalten sind. Die 
Möglichkeit aber, daß die Ionen die ihnen nach der Helm- 
HOiiTZschen Theorie (S. 50) zukommenden entgegengesetzt 
elektrischen Ladungen in der Lösung beibehalten, ergibt 
sich aus der Erwägung, daß ihre Anzahl gegenüber derjenigen 
der zwischen ihnen liegenden Wassermolekeln gering ist, so 
daß letztere als Isolationsmittel wirken, und zwar um so mehr, 
je mehr die Wassermenge die Menge des Elektrolyten über- 
wiegt. Diese grobsinnliche Veranschaulichung ist zugleich da- 
durch gestützt, daß nur Substanzen mit hohem Werte der 
Dielektrizitätskonstante befähigt sind, als Lösungsmittel ge- 
lösten Salzen Leitfähigkeit zu erteilen, d. h. dissoziierend zu 
wirken. Befinden sich bei gehöriger Verdünnung mehrere 
Elektrolyte in der Lösung, wie es z. B. in den natürlichen 
Wässern der Fall ist, so stehen die verschiedenen Kationen 
und Anionen in keiner weiteren Beziehung zueinander, als daß 
die Gesamtheit der positiven Ladungen gleich der der nega- 
tiven sein muß, und es ist daher der Analytiker nichtberechtigt, 
in dem Ergebnis seiner Analyse solcher Lösungen bestimmte 
Säuren und Basen als aneinander gebunden anzusehen. 

§ 2. Mechanik der Stromleitung in elektrolytischen 

Lösungen. 

Während sich für gewöhnlich die Ionen in dem Lösungs- 
mittel regellos hin- und herbewegen, schlagen sie nach 
Abbhenius, sobald ein Strom den Elektrolyten passiert, be- 
stimmte Bahnen ein, das Kation nach der Kathode, das Anion 
nach der Anode. Die Geschwindigkeit der Fortbewegung in 
dieser Vorzugsrichtung ist, wie oben gezeigt, insbesondere 
durch das Potentialgefälle pro Zentimeter bestimmt. 
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§ 3. Der Dissoziationsgrad und das Verdünnungs- 

gesetz. 

Jener Faktor a gibt an, welcher Bruchteil des theoretischen 
Vertes ^qq der gefundene Wert X ist. Nach der Dissoziations- 
üeorie erhält aber a eine bestimmtere Bedeutung. Wenn 
mr die freien Ionen die Stromleitung ermöglichen, so be- 
ieichnet a denjenigen Bruchteil der Molekeln des Elektrolyten, 
felche die Dissoziation erlitten haben, und heißt daher der 
JiBSOziationsgrad. Ist z. B. in 1 Liter Wasser 1,00 g-Molekül 
iines Elektrolyten gelöst, und sind 0,80 g-Molekeln davon 
lissoziiert, so ist a = 0,80. Die merkwürdige Tatsache nun, 
laß bei zunehmender Verdünnung die Größe X wächst, d. h. 
lie auf die gleiche Gewichtsmenge des Elektrolyten bezogene 
Leitfähigkeit zunimmt, erklärt sich nach Abbheniüs daraus, 
laß bei fortgesetztem Zusatz von Lösungsmittel immer mehr 
Jndissoziierte Moleküle des gelösten Stoffes zerfallen, mithin 
2me Vermehrung der die Elektrizität transportierenden Ionen 
erfolgt, oder daß, wie Abbheniüs sich ausdrückt, eine größere 
Anzahl der Molekeln aktiv wird. Sind schließlich bei ge- 
aügender Verdünnung praktisch alle Molekeln dissoziiert, so 
oat die molekulare Leitfähigkeit, die nunmehr als A^y^ be- 
leichnet wird, ihr Maximum erreicht. Für diesen Fall ist 
1= 1. Aus den Gleichungen -4 =^ a (iK-f- U) nnd A^^ = 1k -f- U 
berechnet sich . , . 

Es hat sich gezeigt^ daß schon bei mäßigen Verdünnungen 
ier Wert des Dissoziationskoöffizienten « für die in einwertige 
Ionen zerfallenden Salze von dem Maximum nicht weit ab- 
'Weicht. Mit der Zunahme der Valenz der Ionen der Salze 
wird a, wenn relativ gleiche Konzentrationen der Lösungen 
Torausgesetzt werden, erheblich geringer. Unter den Säuren 
fct a am größten bei der. Chlorwasserstoffsäure und Salpeter- 
Äure, etwas kleiner bei der Schwefelsäure. Dagegen erreicht 
^e Dissoziation der entsprechend konzentrierten Lösungen 
äer Phosphorsäure und der meisten organischen Säuren kaum 
lO^/o, und für die Lösungen der Cyanwasserstoffsäure, Kohlen- 
tiure und Borsäure geht sie überhaupt nicht über 1 ®/q hinaus, 
l^aa PhenolphtaleYn, ein weißes Pulver, ist eine zweibasische 
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organische SÄure, C^H^^O,,OH\, die sich im Wasser nxir 
wenig löst und durch dasselbe fast gar nicht dissoziiert wird. 
Tritt nun in der Lösung eine Spur freies Alkali auf, so ent- 
steht das Natriumsalz jener Säure. Dieses aber zerfallt fast 
▼oUstÄndig in seine Ionen, und da die Anionen derselben 
intensiv rot gefSLrbt siad, so ist das Wienolphtalein ein vor- 
zügliches Mittel» freies Alkali zu erkennen. Von den Basen 
sind die der Alkalien sehr stark, und die der alkalischen Erden 
nur wenig schwächer dissoziiert, hingegen ist der a Wert für 
die Ammoniaklösungen auffallend gering (für ^/^o n-Lösungen 
ist « = 0,015). 

Die Kenntnis der «-Werte und ihrer Beziehung zum 
Volumen V, d. h. der Anzahl der Liter des Lösungsmittels, in 
welchen 1 g-Molekel des Elektrolyten gelöst ist, ist aus ver- 
schiedenen Gründen von Interesse (s. § 6 dieses Kapitels). Das 
beide Größen beherrschende Gesetz ist von Ostwald für 
binäre Elektrolyte theoretisch abgeleitet. Da man annehmen 
muß, daß die beiderlei einwertigen Ionen derselben in der 
Lösung sich öfter begegnen und wieder voneinander trennen, 
so ist dieser reversible Vorgang durch die Gleichung aus- 
zudrücken : 

C^K + A, 

worin C die undissoziierte Molekel, K und A das Kation bezw. 

Anion bezeichnen. Von derartigen Prozessen besagt nun das 

Gesetz der Massenwirkung von GiTLDBEBa und Waaob, daß 

das Verhältnis des Produktes der Konzentrationen, (d. h. der 

in einem Liter enthaltenen Anzahl Grammjonen) der Kationen 

und Anionen Ck und Ca zu der Anzahl c der nichtdissoziierten 

Molekeln für eine bestimmte Temperatur gleich einer den 

botr(5fronden Elektrolyten charakterisierenden Konstanten k 
Ist, aldo 

= k. 

c 

Ut U Molokni de« Elektrolyten in V Litern Wasser gelöst, und 
<l*^f Miuohtoll « (UHHozUort, also 1 — « nicht dissozüert, so ist 
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Polglich gelten die Gleichungen 

^.2 



*^ (1— «)V 



und wegen a = —-r 



A 



nebst 



CX) 



1— a=l 



b) 



A^—A 



'CO 



'CO 



12 



'' {A^-A)A^^W 



= k. 



Dieses Verdünnungsgesetz genügt der Tatsache, daß 
für V = oo das A = A^^ und a = 1 wird. Die Konstante k 
ißt für jede Substanz aus der Gleichung b) als Mittelwert fest- 
zustellen, wenn filr verschiedene Werte von V die zugehörigen 
il- Werte experimentell ermittelt, und zur Bestimmung von 
^Iqq die Größen 1k und U bekannt sind. Ein Beispiel wird 
dies erläutern. Die erforderlichen Daten sind bei 25® für 
drei Essigsäurelösungen, für welche ^qq = 352 ist, in der 

• 

Tabelle VI verzeichnet. 

Tab. VI. 



V 


A 

gefunden 


k 
berechnet 


X 

/CO 


33,3 

500,0 

2000,0 


8,35 
30,2 
57 


0,0000173 
0,0000161 
0,0000157 


0,0237 
0,0858 
0,1620 



Die Werte von k stimmen nicht sehr befriedigend unter- 
einander überein; es ergeben nämlich schon kleine Fehler im 
Werte von A sehr große Änderungen im k- Werte. Dagegen 
kann man mittels eines guten Mittelwerts von k recht genau 
den Dissoziationsgrad für beliebige Werte der Verdünnung 
V finden. Man erhält nämlich aus Gleichung a) 



a 



— kV + Vk2V2-f4kV 
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Die Zahlen der vierten Kolumne der Tabelle VI bestätigen, 
daß a mit der Zunahme der Verdünnung wächst. 

Das Verdünnungsgesetz von Ostwald hat sich für schwach 
dissoziierte Elektrolyte, namentlich für organische Säuren und 
Basen, wohl bewährt. Auf die gut leitenden Lösungen ist es 
dagegen nicht anwendbar. Für die binären Salze, sowie für 
die starken binären Säuren und Basen hat van't Hoff^) die 
Gleichung 

^' =k 



(Aoo — A)'Acx).V 

aufgestellt, welche die Änderungen der molekularen Leit- 
fähigkeit mit der Konzentration befriedigend wiedergibt, doch 
beruht sie nur auf empirischer Grundlage. 

Der Dissoziationsgrad des reinen Wassers ist ein sehr 
geringer. Denn das von Kohlra.tjsch und Heydweillee im 
Vakuum destillierte Wasser zeigte bei 18® ein Leitvermögen x 
von 0,04 • 10 ~* ^). Eine Säule solchen Wassers von 1 mm Höhe 
würde dem Strom einen noch etwas größeren Widerstand ent- 
gegensetzen als eine gleich dicke, dreihundertmal um den Erd- 
äquator geführte Kupferdrahtleitung. Aus dieser minimalen 
Kestleitfähigkeit lässt sich auf die Menge der vorhandenen 
WasserstoflFjonen und Hydroxyljonen schließen, da deren Be- 
weglichkeiten bekannt sind und man erhält damit, daß die Eigen- 
Dissoziation des Wassers so gering ist, daß 1 g H-ionen and 
17 g OH-ionen erst in 12^/^ Millionen Litern enthalten wären. 
Solches Wasser kann daher praktisch als Nichtleiter angesehen 
werden, und man darf annehmen, daß das Wasser an der 
Elektrolyse der Lösungen primär wenig Anteil nimmt. Der 
Umstand, daß auch sorgfältig aber in Luft destilliertes Wasser 
stets ein erheblich besseres Leitvermögen besitzt als das Kohl- 
BAUSCH HEYDWEiLLERsche Tcinste Wasser ist auf das Vorhanden- 
sein minimaler elektrolytischer Beimengungen zurückzuführen, 
die sehr schwer zu beseitigen sind. Auf dieselbe Weise fin- 
det auch das geringe Leitungsvermögen mit allen Vorsichts- 
maßregeln gereinigter organischer Verbindungen, wie Anilin, 



^) Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie. 1. Heft, 
118, (1898). 

^) Sitzungsber. d. preuß. Akad., physik.-math. Kl., 295, (1894). 



Die DisBoziationstheoiie you Arrheniiis. 77 

Xylol, Terpentmöl nsw. seine Erklänmg. Wakbxtrg empfiehlt^) 
fibri^ens, derartige Veranreinigimgeii durch Elektrolyse zu ent- 
fernen nnd so die Substanzen elektrisch zn reinigen. 

Femer sei darauf hingewiesen, daß man mittels der 
KoHi«RATT8GHschen Methode der Widerstandsmessung mit Er- 
folg versucht hat, die minimalen Mengen anoi^anischer Sub- 
stanz im Zucker quantitativ festzustellen, Liöslichkeiten schwer- 
KSslicher Salze zu bestimmen usw. 

§ 3. Dissoziierende Kraft der Lösungsmittel. 

Den beiden Tatsachen gegenüber, daß weder die bloßen 
Elektrolyte noch das reine Wasser den elektrischen Strom 
merklich leiten, muß es im höchsten Grade auffällig erscheinen, 
daß sich die wässrigen Lösungen der Elektrolyte als Leiter 
verhalten. Demnach haftet an dem Wasser das Vermö- 
gen, die Molekeln des Elektrolyten in die Ionen zu 
spalten. Es ist gleichsam das Medium, in welchem die Ionen 
fähig sind, elektrische Ladungen anzunehmen und mit einer 
gewissen Intensität festzuhalten. 

Außer dem Wasser zeigen noch einige andere Flüssig- 
keiten ein Dissoziierungsvermögen. Doch ist ihnen darin das 
Wasser meist weit überlegen. Damit eine Jodkaliumlösung 
den Dissoziationsg^ad 0,92 erreicht, sind nach Carraba *) pro 
g-Molekel JK nur 42 Liter Wasser, dagegen 436 Liter Methyl- 
alkohol oder 512 Liter Aceton erforderlich. 

Die Messungen der Dielektrizitätskonstanten verschiedener 
Flüssigkeiten haben nun, worauf Nesnst hinwies, das merk- 
würdige Resultat ei^eben, daß zwischen dieser Größe und 
der dissoziierenden Kraft ein gewisser Parallelismus besteht. 
Ist die ELapazität eines Kondensators in einem Medium D-mal 
größer als in Luft, so ist D die Dielektrizitätskonstante des 
untersuchten Mediums, z. B. ergibt sich für Wasser nach einer 
Methode von Nernst eine ca. 80-malige Vergrösserung der 
Kapazität. Andererseits ist die Diölektrizitätskonstante D gleich 
dem Quadrat des elektrischen Brechungsexponenten, d. h. 
des Verhältnisses der Wellenlängen, mit denen sich die von 
einem Erreger erzeugten elektrischen Wellen an einem metal- 

*) Wied. Ann. 54, 396, (1895). 

^ Gazz. chim. ital. 27, 207—222, (1897). 
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snes Kaünmsalzes gelöst enthält. Wird es aber mit 2 em^ 
Vasser geschüttelt, so erseheint letzteres, nachdem es sich 
m Boden des Gefäßes abgesetzt hat, im durchgehenden Lichte 
osa gefärbt und zeigt im auffallenden Lichte die prächtige 
prüne Fluoreszenz. Offenbar ist diese Farbenerscheinung auf 
tie durch das Wasser bewirkte Dissoziation der salzartigen 
Substanz des Eosins zurückzuftLhren. Nach den Untersuchungen 
ron E. BtrcKiNGHAM^) sind es tatsächlich die komplizierten 
iLnionen jenes Stoffes, welche die Fluoreszenz bewirken, denn 
äiese wird um so stärker, je mehr die Dissoziation beför- 
iert wird. 

Auch am Methylenblau (Cj^HjgNgS) Cl, dem Chlorid eines 
komplizierten Kations, läßt sich die dissoziierende Kraft des 
Wassers durch eine Farbenerscheinung deutlich demonstrieren. 
Dieses Salz lößt sich in jenem Äther- Alkoholgemisch ebenfalls 
nur spnrenweise, ohne das Lösungsmittel zu färben. Sobald 
man aber jene Lösung mit 5 cm^ Wasser ausschüttelt, wird die 
Substanz dissoziiert. Nunmehr sind die freien Kationen C^^HigNgS 
vorhanden, xmd diese erteilen dem Wasser die blaue Farbe, 
die bei obigen Konzentrationsverhältnissen so intensiv ist wie 
etwa die einer gesättigten Kupfersulfatlösung. 

Methylorange ist eine ziemlich schwache, organische, in 
Wasser lösliche Säure, deren Dissoziation unter deutlich sicht- 
baren Farbenänderungen sich nach Belieben hervorrufen oder 
aufbeben läßt. Infolge der Dissoziation des Methylorange 
nimmt das Wasser eine intensiv gelbe Farbe an, die dem 
^on angehört. Fügt man der Lösung einige Tropfen Essig- 
säure zu, so wird die Zahl der Wasserstoflfionen verme^hrt, 
^e der Anionen muß gemäß der Gleichung Ck . Ca/c = k zu- 
rfiektreten, und daher wird die Dissoziation des Methylorange 
rückgängig gemacht. Die Folge davon ist der sofortige 
Farbennmschlag der Lösung in Karmoisinrot, nämlich in die 
^arbe der nicht dissoziierten Molekeln des Methylorange. 
Werden aber nun die von der Dissoziation der Essigsäure 
flcrrübrenden Wasserstoflfionen verdrängt, was infolge jener 
Gleichung durch Zufügung einiger Kristalle von Natrium- 
^cetat leicht geschieht, so tritt die Dissoziation des Methyl- 

') Zeitachr. f. physik. Chem. 14, 129—148, (1894). 
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fr »' ^i»t/' ri'k« r//")r>s^ /nAfli f'/oGii^ma for die Znkiinft wohl er- 

*"ir^f ft hftfftf-fh,rt h^r./'Xi ber«*i:a jetzt einerseits die thermo* 

i*hi ifttrh\,f^ff^ nftfU'f*^'\tA fllf, photocbemischen nnd photoelektri- 

"' Im n KhuUhfi (]U* vorlifT^ftTide Frage mit einigem Erfolg 
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theorie mit Leichtigkeit dadurch erklärt, daß diese Wärme- 
entwickelung nur die Folge der Vereinigung der WasserstoflF- 
ionen der Säure und der Hydroxylionen der Base zu neutralem 
Wasser ist. Beim Vermischen verdünnter Lösungen von 
je ein Mol Salpetersäure und Natriumhydroxyd werden 
bei 25® 13680 cal. frei, und diese Größe stellt allgemein die 
auf 1 Valenz bezogene Neutralisationswärme dar, falls 
der a-Wert der Lösungen nicht weit von 1 abweicht. Be- 
zeichnet man, wie es in der Folge nach Ostwalds Vorgang 
immer geschehen soll, die Zahl der positiven Ladungen der 
Kationen durch Punkte, die der negativen der Anionen durch 
Striche, so ist also bei 25^ 

H- + OH' = H2O + 13680 cal., 

mid umgekehrt werden bei der Ionisierung einer Wasser- 
molekel (18 g) 13680 cal. bei 25® verbraucht: 

HgO = H- + OH' — 13 680 cal. 

Wenn aber die zu neutralisierende Säure oder Base 
schwach dissoziiert ist, so muß die Neutralisationswärme 
einen anderen Wert ergeben, und zwar ist die Differenz dem 
Vorgang der Ionisierung zuzuschreiben. Die Essigsäure, deren 
a-Wert in der Normallösung sehr gering ist, entwickelt mit 
normaler Natronlauge bei 25® pro g-Mol. nur 13400 cal. Da 
nun das entstehende Natriumacetat sich vollständig disso- 
ziiert, so hat der Neutralisation erst die Ionisierung der Essig- 
säure voranzugehen , und für diesen Zerfall einer Gramm- 
Molekel der Säure in die Ionen werden mithin 280 cal. 
verbraucht. Nach der van't HoFFschen Gleichung berechnet 
sich diese Dissoziationswärme bei 35^ zu 220 cal., und wenn 
man erwägt, daß überhaupt schon eine sehr hohe Genauig- 
keit der Messungen erforderlich ist, um die kleine der Disso- 
ziationswärme der Säure entsprechende Differenz nur der 
Größenordnung nach richtig zu ermitteln, und wenn man 

iCicrdem bedenkt, daß die Dissoziationswärme der Essigsäure 
Zunahme der Temperatur geringer wird, so wird durch 

■ ses Beispiel die van*t HoFFsche Gleichung aufs beste bestätigt. 

In den meisten Fällen findet die Ionisierung unter Wärme- 

•: -<itt, die Ionen der Elektrolyte haben also einen 

.ktrochemie. 6. Aufl. 6 



82 Die Encheinnngeii and die neaere Theorie der Elektrolyse. 

größeren Energieinhalt, als das im indissoziierten Zustande 
gelöst gedachte Salz ihn besitzen würde. Indessen tritt eiDe, 
Wärmeaufnahme bei der Dissoziation nicht immer ein. Bd< 
der Phosphorsäure z. B. erfolgt letztere unter dem Freiwerden 
von 1820 cal. pro g-Mol. 

Nach dem Gesetz der thermischen Konstanten von 
ToMMASi^) ist die Wärmemenge, welche entbunden 
wird, wenn ein Metall ein anderes aus der Lösung 
seines Salzes verdrängt, stets dieselbe, welches auch 
das Säureradikal dieses Salzes ist. Demgemäß mußför 
ein Metall die nämliche lonisierungswärme gefunden werden, 
möge man die Wärmetönung der Chloride oder die der Nitrate 
oder Sulfate der Kechnung zugrunde legen. Die Bestimmung 
einzelner lonisationswärmen ist aber nicht ausfuhrbar, da 
man stets nur Summen, bez. wie hier Differenzen zweier loni- 
sierungswärmen aus thermochemischen Daten ermitteln kann. 
Würde man auch nur in einem einzigen Falle die Wärme- 
tönung bei dem Übergange eines Elements in den Ionen- 
zustand ermitteln können, so wären auch die Einzelwerte 
sämtlich zugänglich; doch ist das bisher mit der nötigen Siche^ 
heit noch nicht möglich. Wenn aber bei jenen MetallauB- 
Scheidungen die Natur des Anions auf die Wärmeänderangea 
ohne Einfluß ist (obwohl die Verbindungswärmen der Salze 
bezogen auf wässrige Lösungen verschieden sind), wenn also 
der Vorgang nur darin bestehen kann, daß das eine Metall 
den lonenzustand aufgibt, das andere ihn annimmt, so folgt, 
daß der Elektrolyt in der Lösung dissoziiert sein muß. la 
dem Gesetz von Tommasi liegt also eine vorzügliche Bestätigung 
der Dissoziationstheorie. Mittels des LoosEBschen Doppelther- 
inoskops (Fig. 79) läßt sich leicht ein Beispiel für dieses Gesetz 
(experimentell vorführen. Man bringe in die beiden, 25 cm^ 
fassenden Rezipienten des Apparates je 20 cm^ der Normal- 
lösungen von Kupferchlorid und Kupfersulfat, iVige denselben je 
0,2 g dünne Zinkdrehspäne, deren Streifen möglichst gleiche 
Breite und Dicke haben müssen (vorzuziehen ist noch das aller- 
dings nicht überall leicht erhältliche Zinkpulver) hinzu und be- 
decke die GefHße mit Korkscheiben. Mit einem Holzstäbchen 



^) Oompt. rend. 287, (1882). — Moniteur industriel 24, 57—58, (1897). 
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, *Ühre man die Massen wiederholt um. Das Manometer des ersten 
ThermoskopB zeigt nach 3 Min. den Maximalstand von 4,7 cm, 
■ das des zweiten nach 4 Min, den höchsten Stand von 4,3 cm 
&I1. Der kleine Unterschied beroht darauf, daß das ans dem 
Stilfat gefällte Kupfer auf dem Zink fester haftet, 80 daß 
letzteres der Losung weniger leicht zugänglich ist. 

Die thermochemischen Ergebnisse dieses Paragraphen 

lehren, daß der lonisierungsvorgang mit 'Warmeänderungen 

Verknüpft ist. Entweder wird Wärme aufgenommen (— ) oder 

Abgegeben (+). Offenbar erfahrt also bei dem Übergang 

eines chemischen Elements in die lonenform die ihm inne- 

"Wohnende Energie eine Änderung. Letztere aber bedingt zu- 

erHchdenWechselderEigenschaften, bewirkt also, daß sich 

*iie Ionen anders verhalten als sonst die freien Elemente. 

de Kailunijonen K' reagieren nicht auf das Wasser, die Chlor- 

lonen Cl' sind gemchlos, die Cuprijonen Ou" haben eine blaue, 

die Ferrojonen Fe" eine grüne, die Coboltojonen Co* eine rote 

^'arbe. Die WasaerstofQonen H' geben bei der Vereinigung 

mit den Hydroxyljonen OH' nur 13680 cal. ab, während die 

V'erbindnngswärme des Wassers aus den Gasen 68000 cal. 

beitragt. Überhaupt ist die chemische Eeaktionsfähigkeit der 

Ionen gegenüber den nicht ionisierten Elementen durchaus 

g-^^ndert. Auch die verschiedene Reaktionsfilhigkeit der allo- 

»»•open Modifikationen der Elemente, wie des Phosphors, Sauer- 

etoflfs, Kohlenstoffs') usw. ist von Verschiedenheiten des Energie- 

inialtes begleitet. 

e-esa °^^ allgemein der Energieinhalt einer Substanz das 

<iie el t ^'''^alten derselben wesentlich bedingt, so sind auch 
at>hDjen '^^'^*'^° Ztistände der Ionen als eine Tatsache hinzu- 
naheren' ° "^^ ^^^ Einzelheiten des La dun gs Vorganges des 
Sind do !^'"^*6JJeD nicht auseinandergesetzt werden können, 
den Elekf .^"cfi die Details der durch die Reibung erfolgen- 
BOH-en/o. ^'^'ertjjjn- einea Glasstabes in letzter Inatanz eben- 

■".,','%''". ■ ■ »«»61.nl. Sauen« + 36200 . 
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Win In flitr Thermocbcinie, so Bind anch auf dem Gebiete 
ili'i' Mli'iililtiii(l»ri Kiicr^e bisher rieirach Beziebangen zur Elet 
irlolllll HiiUiifn gc.tntf.a, von deneo ebenfalls eine Fördenug 
iloH l'i'oliliiiiiN d(ir lonenladQDgen zn boffen ist. Man wei£, 
d«tt «loli dl" Miitftlle Im nitravioletten Liebt positiv laden. 
W('li>U und l'lioHiihor gehen infolge der Beliehttmg in Modifi- 
l,HlU>lii>ll tllmr, wfilche die Elektrizität leiten, überhaupt 
)mu>('U «U'Ii Kiihlrolohe Beispiele') beibringen, welche detttiicli 
•^^^J^'U, dHli dli\ Llolitwirkang anf eine Erhöhung der Leit- 
ti»!.»jiK«'ll lilnairlt. Bo wird das Silberchlorid in das besser 
K'ktvuvW 8Hlu>lilurtd vorwandelt, das Silberoxyd wird zu Silber 
t\-stH«^rt, iiifi» BU'loxyd erfthrt am Licht eine Oxydation m 
tv;»v*nt»'»w Suitt'wxyd. Durch die Belichtang treten im Chlw- 
»,*w*- tt «>ul Ol'. In der wÄssrigen Lösung des Schwefel- 
st^' \,\\U ^M-Uv*t hol Aasschlnli von Saneisioff) H" und SOj 
,■*■*; Uo Js'stkAttuuOtVsang lerseut sich am Licht: 

s^' .*.«.» ,',vir si.*!<v t^'iWT KOH *ßCJtifnt. 

1 -^9i«tttn i«r 3 
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die elektrische Energie verbraacht würde und in cbemische 
ftberginge. Gegen diese Ansicht wendete Cladsius') schon 
1857 ein, daß sich nach derselben die LOsung eines Elektro- 
lyten erst dann als Leiter verhalten dürfte, wenn die Strom- 
energie (Volt X Amp ) denjenigen Grad erreicht hätte, der 
zur Zerlegung der Molekeln erforderlich wäre, and daÜ von 
diesem Moment an, der an dem plötzlich erfolgenden Aas- 
Bchlag eines ein geschalte neu Galvanometers zu erkennen wäre, 
sehr viele Molekeln mit einem Male zersetzt werden müßten. 
Tatsachlich aber vermag schon ein sehr schwacher Sirom 
eine Lösung zu passieren, wofern die Elektroden ans dem- 
selben Metall bestehen als die Kationen des Elektrolyten. 
Bei Einschaltung eines Galvanoskops findet man hierbei, daß 
der NadelausBchlag in dem Mafie wächst, als der Spannungs- 
nnteraehied an den Elektroden zunimmt, und daß überhaupt 
die Leiter zweiter Ordnung dem Oajuschen Gesetz voll-' 
kommen genügen, was auf Grand der GBOTTHüSBSchen 
Theorie nicht der Fall sein könnte. 

Wenn wirklich die Stromenergie zur Spaltung der Mo- 
lekeln des Elektrolyten aufgewendet würde, so müßten ferner 
gerade diejenigen Elcktrolyte ein größeres Lei ton gs vermögen 
zeigen, deren Ionen im chemischen Sinne durch eine schwache 
Verwandtschaft zusammengehalten werden. Die Erfahrung 
widerspricht auch dieser Folgerung, denn eine Lösung von 
Mercnricblorid leitet (wegen geringerer Dissoziation) weit 
aehlechter als eine solche von Kaliumchlorid, und bei der 
Elektrolyse des Kaliurasilbercyanids wandert gerade das 
Ealiom, das doch fester gebunden sein müßte, an die Ka- 
ihcide, wfihreiid djis Sillicr mit dem Cyan verbunden an die 
Aiiode geführt wird. 

Es ist hier nicht am Platze, näher darauf einzugehen, in- 

--■■(.•rn die DissoziiUionstheorie in den übrigen Teilen der 

<:, soweit es sich rnu Lösungeo bandelt, fruchtbringend 

nat. Daher s<>i nur angedeutet, daß sich die Eigen- 

'li jii elektrolylisclifi' Lösungen in vielen Fällen als die 

"v" ■ -"■"'■"■ Konstanten erwiesen haben, die nur den Ionen 

■'1^' lioispiele hierfür liefern die Absorption 

IM .;ii«iiist'lie Behandlung der Elektrizität, (1879). VI. 
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(Farbe), Refraktion und Dispersion des Lichtes. Ganz besonders 
wichtig für die lonenlehre selbst ist die Dissoziation bei den 
Erscheinungen des Gefrierens, Verdampfens und Siedens, wo- 
von im II. Abschnitt die Rede sein wird. 

§ 6. Anwendungen der Dissoziationstheorie 

in der Chemie. 

W. Ostwalds „Wissenschaftliche Grundlagen der analy- 
tischen Chemie**, 2. Aufl. 1897, geben eine vortreffliche Über- 
sicht, welch weitgehende Bedeutung der Dissoziationslebre 
bei der Erklärung chemischer Reaktionen zuzuschreiben ist. 
Daß die unedlen Metalle aus den Mineralsäuren leicht Wasser- 
stoff" in Freiheit setzen, während sie gegen Kohlenwasserstoff- 
säuren indifferent sind, daß sich ferner die Hydroxylgruppen 
der Ätzalkalien bei der Einwirkung auf Salze der Schwer- 
metalle leicht abspalten, während diese Gruppen aus den 
Alkoholen, z. B. aus Glycerin, welches mit Kupfersulfat keine 
Fällung gibt, auf diese Weise nicht verdrängt werden, ließe 
sich nicht einsehen, wenn in den Molekeln jener Säuren und 
Basen im gelösten Zustand ein festerer Zusammenhang vor- 
ausgesetzt würde, als in den organischen Körpern. Die 
hoheReaktionsfähigkeit derjenigen anorganischen Verbindungen, 
welche Elektrolyte sind, die Geschwindigkeit, mit welcher 
ihre Wirkungen eintreten, gegenüber der Langsamkeit, mit 
welcher die Nichtelektroly te , namentlich die Kohlenstoff'ver- 
bindungen, reagieren, wird erst durch die Dissoziationstheorie 
verständlich. In gelöster Form sind gerade diejenigen Stoffe 
die chemisch aktivsten, deren Molekeln am meisten dis- 
soziiert sind. Denn die Massenteilchen tauschen sich Ion 
für Ion aus, und dies um so schneller, je grösser die Be- 
weglichkeit der Ionen, und je weiter die Dissoziation 
vorgeschritten ist. Der Dissoziationsgrad a gewinnt daher 
um so mehr an Bedeutung, als er zugleich für die Schnellig- 
keit, mit der sich chemische Reaktionen abspielen, be- 
stimmend ist. 

So ist der jeweilige Dissoziationsgrad a und allgemeiner die 
Dissoziationskonstante k für die Säuren und Basen geradezu 
als ein Maß ihrer Stärke anzusehen, wie es besonders die 
Vorgänge der Verseifung der Ester und der Inversion des 



Die Dissoziationstheorie yon Arrhenins. 87 

Zuckers nahe legen. Die Ester werden durch Säuren und 
Basen gleich schnell verseift, falls der Dissoziationsgrad dieser 
Substanzen der nämliche ist, also gleichviel H* bezw. OH' zu- 
gegen sind. Die Inversion des Zuckers erfolgt proportional 
der Anzahl der H*, und so erklärt es sich, wie die Geschwindig- 
keit dieses Vorganges in dem Grade verringert wird, wie der 
a-Wert der invertierenden Säure (z. B. durch Hinzufügung 
von Salzen dieser Säure) zurückgeht. 

Überhaupt nehmen die chemischen Keaktionen einen mehr 
oder weniger langsamen Verlauf, falls die Ionen ausgeschlossen 
sind, und keine anderen Energieformen in Aktion treten, als 
bloß die chemische. Der in Chloroform gelöste Chlorwasser- 
stoff wirkt auf Marmorpulver nicht ein. Wohl aber genügt 
ein geringer Zusatz von Wasser, die Kohlensäureentwicklung 
hervorzurufen. Die konzentrierte Schwefelsäure, die auch den 
elektrischen Strom nur wenig leitet, greift das Zink nicht an. 
Erst bei der Verdünnung mit Wasser wird Wasserstoff ent- 
bunden. Während ferner die Ionen H* und OH' sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur leicht vereinigen, sobald sie zusammen- 
treffen, bedarf das Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff einer 
Temperaturerhöhung, bevor die Keaktion erfolgt. Kupfer und 
Schwefel reagieren erst nach gehöriger Wärmezufuhr aufein- 
ander, dagegen tritt die Sulfidbildung beim Zusammengießen 
wässriger Lösungen von Kupfersulfat und Schwefelwasserstoff so- 
fort ein. So ließe sich die Zahl derartiger Beispiele außerordent- 
lich vermehren. Stets würden sie die hohe Aktivität der Ionen 
heweisen, und somit auch die Bedeutung des Dissoziationsver- 
mögens des Wassers für chemische Umsetzungen begreiflich 
machen. 

Es leuchtet femer ein, daß die Keagentien, welche die 
Erkennung eines Elements ermöglichen, wennn es sich im 
lonenzustande befindet, nicht mehr verwendbar sind, sobald 
es mit anderen Elementen ein zusammengesetztes Ion bildet. 
So ist in dem Chloration ClOg' des Kaliumchlorats, femer im 
Trichloracetion CgClgOg' der Trichloressigsäure das Chlor nicht 
mehr durch Silbernitrat nachweisbar. Zur Bildung solcher 
komplexen Ionen neigen femer viele Metalle, wie Eisen, 
Kupfer und Silber. Sie erzeugen zusammen mit dem Cyan 
komplexe, fast farblose Anionen, in denen sie gegen Schwe- 
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t4*n**n. t**r ■»iiLiairih'iL T»r- . rr^xr -►•i^^niii-ls i.:'iF*ii£i*!ii- Id 
t**ti Z^'j^j3^*3^ ii** * :imT>» ratr*trt3: Jii-i*2i_ a t-tt -T-T-m und 
i </i:u hL"* ii:rTiit.Hr l*-^ix:iiinÄli*rLri:tit T>»>» *4"T:>_"- >Rr^ '•"äl sie 

A viv ..t c.i*r i'iT'ir.ij:'^:»!:!»* r_L»3Ljf^ iiEi die Ic»iieii]ehre 
'.-'^ r.-;'<'^ asv TrTb'^L:?^ r-i-vTLli. Ftr Cj* Ti>e:Tie selbst 
-'* ^.^^ k^'^^'.yjai c-*T TtrtTLi!:^^ ti-x P^t:l xr-c K3Ä:.3a:G*. höchst 
—A.**^^-'. c^i c.^ ^-Jt^^ wi-iTz^ f^ V^^.:-i^-w> mit dem 

rv- i^v. -^.t vf,-: H.,-i.n^::L ^± cli>e .^c-3i Enflnß auf 

.'' -/'^ '/^.i'^f.-t, ;s;v:r ^r^ il- Di55.:zifiii:.iislelire ^b die 
>/*> ^^v'j^ ;, i/fvf. ]<^rj w^ji ieizT. daü a^eh andere MetaUe 

/ Z'^-'^'*-^' f vxit^^.jB. Cju^HjUi. 21, 414—450, 1^-97. 
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die giftige Wirkung, welche sie als Kationen (Cu* ', Hg* ", Ag') 
ausüben, größtenteils oder ganz verlieren, wenn sie in einen 
Anionenkomplex (selbst mit Cyan) eintreten. So ist die des- 
infizierende Wirkung des Kaliumsilbercyanids weit geringer, 
als die des Silbernitrats, und yerdünnte Fehlingsche Lösung 
ist auf Pflanzenkeimlinge ohne schädlichen Einfloß. 

So erscheint die Dissoziationstheorie nicht nur gegen alle 
Einwände gerechtfertigt, sondern sie wird zur Erklärung 
mancherlei Vorgänge gefordert. Noch prägnanter aber wird 
ihre Richtigkeit durch Erscheinungen bewiesen, die einem 
Gebiete angehören, welches der Elektrolyse etwas ferner liegt. 
Hiervon soll der nächste Abschnitt handeln. 



n. Abschnitt. 

Die vant Hoffsche Theorie der 

Lösnngen. 

Gleichzeitig mit der Theorie der elektrolytischen Disso- 
ziation ist die van't HoFFsche Theorie der Lösnngen ent- 
standen. Auch diese hat in der physikalischen Chemie seit 
der kurzen Zeit ihres Bestehens außerordentiche Erfolge 
erzielt. 

Was hier ganz besonders in Betracht kommt, sind ihre 
innigen Beziehungen zur Dissoziationslehre, welche von ihr 
aufs kräftigste gestützt wird. Femer führt sie zur Erläute- 
rung des Begriffs des osmotischen Druckes, einer Größe, an 
welche die im III. Abschnitt zu behandelnde NBBNSTsche 
Theorie der Entstehung des galvanischen Stromes direkt an- 
knüpft. Aus diesen Gründen muß hier auf die van't HoFFsche 
Theorie der Lösungen näher eingegangen werden, wenn sie 
auch auf den ersten Blick mit der Elektrochemie nichts zu 
tun hat. 






1. Kapitel. 

Der osmotische Druck. 

§ 1. Diffusion und Osmose. 

Wenn ein Körper sich in einer Flüssigkeit löst, ohne daß 
eine chemische Eeaktion zwischen beiden stattfindet, so pflegt 
man den Vorgang der Lösung als einen rein physikalischen 
anzusehen und die Lösung selbst als ein molekulares Gemenge 
zu betrachten. Der Lösungsprozeß fester und flüssiger Stoffe 
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in der Regel von einer Wärmeabsorption begleitet, die bei 
rtgesetztem Zusatz des Lösungsmittels so lange andauert, 
s die Verdünnung eine Grenze erreicht, wo jene Wärme- 
iderungen nicht mehr merkbar sind. Das Volumen der ge- 
sten Substanz ist dann gegenüber demjenigen des Lösungs- 
itteis verschwindend klein. Für die folgenden wesentlich 
eoretischen Betrachtungen dieses Abschnitts handelt es sich 
n solche Lösungen, deren Konzentrationen sich jenem Grenz- 
.11 nähern.^) 

Schichtet man vorsichtig mittels einer an einem Glasstab 
^festigten Korkscheibe über die konzentriertere Lösung eines 
jförbten Salzes, z. B. über eine wässrige Lösung von Kalium- 
chromat oder Kupfersulfat, eine verdünntere Lösung des- 
Iben Körpers, so beobachtet man, daß die Konzentration 
r letzteren allmählich wächst, während die der ersteren ab- 
nmt. Es diffundieren die Molekeln des gelösten Stoffes 
gen die Richtung der Schwere von Orten höherer nach 
chen niedrigerer Konzentration, bis die Flüssigkeit in allen 
ilen gleichartig geworden ist. Di« Kraft, durch welche die 
ffusion betrieben wird, entspricht dem Gasdruck, der die 
»lekeln eines Gasvolumens zwingt, einen größern Raum 
izunehmen, wenn ihnen derselbe geboten wird. Denn wie 
r Gasdruck die Gasmolekeln bis zu den neuen Grenzen 
ibt, so werden die Molekeln der gelösten Substanz ge- 
äugt, sich in dem zugefügten Lösungsmittel zu verteilen, 
s die gesamte Flüssigkeit eine gleichmäßige Konzentration 
langt hat. 

Daß ein solcher Druck während des Diffusionsprozesses 
tsächlich besteht, läßt sich zunächst durch folgenden Ver- 
ch dartun. Einen etwa 100 cm^ großen Zylinder fülle 
in bis zum Rand mit einer konzentrierten, sirupartigen 
Lckerlösung und verschließe ihn luftdicht mit Rindsblase, 
ird er nun umgekehrt in ein Wasser enthaltendes Gefäß 
senkt, so wölbt sich die Membran allmählich in Form 
ler Kalotte heraus, die nach einigen Stunden eine Höhe 
5 zu 2 cm erlangt. Offenbar beruht diese Erscheinung 



^) Für gewisse Demonstrationsyersnche sind freilich höher konzen* 
erte Lösimgen anzuwenden, damit sie intensivere Effekte ergeben. 
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darauf, daß die Z:ickefT:>:>keIr das Bestreben haben, in das 
Wasser außerhalb ce^ ZylizLi^rs za diffundieren. Hierar 
werden sie aber diircr c:»* Itrsbraa größi^enteils gehindert; 
sie spannen daher di^ Ir-itifre. vihrend Wasser in den in- 
folge dieser Spannx^z ecs^rirndrn Raum der Zylinderzelle 
eindringt. Jene St<^rr.::rg der Membran ist eine ganz bedeu- 
tende, wie man sc-^Ici^-h erkenni, vexm man den Zylinder aus 
dem Wasser bebt und die Menrran minels einer feinen Näh- 
nadel durchbohrt. Aus der kleinen Offiiung wird ein etwa 
20 cm hoher Flüssi^keiissirahl empr*rgeschleudert. 

Den an diesem Versuc*K zu be>:bachtenden Vorgang, also 
die Durchdringung einer Membran seitens einer Flüssigkeit, 
hat man Osmose und die Kraft, mit welcher die Molekeln 
des gelösten Körpers gegen die Membran drücken, den os- 
motischen Druck girnannt. Derselbe erweist sich um so 
stärker, je konzentrierter die Losung ist. 

§ 2. Die Plasmolyse. 

Um den genaueren Zusammenhang zwischen dem osmo- 
tischen Druck und der Konzentration zu erkennen, müßte 
die Membran Yollkommen semipermeabel, d. h. halbdarch- 
lässig (nämlich nur durchlässig für die Molekeln des Lösungs- 
mittels, nicht aber für die der gelösten Substanz) sein. Diese 
Bedingung wird von einer tierischen Haut nicht ganz erfüllt, 
denn wenn man eine kleine Menge jenes Wassers, in welchem 
sich die beim vorigen Versuch benutzte zylindrische Zelle 
mehrere Stunden befand, mit einer Spur verdünnter Schwefel- 
säure kocht und sie zu einem Überschuß einer erwärmten 
Fehiingschen Lösung (10 g Kupfertartrat -f~ 500 g Wasser -|- 
400 g reines Ätznatron) fügt, so entsteht ein roter Niederschlag 
von Kupferoxydul, durch welchen die Anwesenheit von Zuk- 
ker konstatiert wird. 

Vollkommen semipermeabler Membranen hat die Natur 
sich beim Bau der Pflanzenzellen bedient. Legt man die 
Oberhautzellen von der Unterseite des Mittelnerven der Blätter 
von Tradescantia discolor in lOprozentige Salpeterlösung, so 
li<;obaclitr;t man mit Hilfe des Mikroskops, daß sich der 
Plii^maHchlauch von der Zellwand loslöst Der Plasmainhalt 
der Ttulli^n Loiitrahiert sich, während die Salzlösung den Baum 
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zwischen Zellwand und Plasma ausfüllt. H. de Veies, welcher 
1884 die Olsmose an Pflanzenzellen studierte, hat diese Er- 
scheinung Plasmolyse genannt. Als semipermeable Membran 
fuDgiert hier das zarte Häutchen, welches die Plasmamasse 
einer Zelle umgibt. Dasselbe läßt aus dem Inhalt der Zelle 
Wasser eben dann hindurch, wenn die Konzentration der 
Salzlösung um ein Minimum größer ist als diejenige des Zell- 
saftes. Indem nun de Veies diejenigen Konzentrationen der 
wässrigen Lösungen verschiedener Körper ermittelte, die den 
plasmolytischen Zustand jener Pflanzenzellen eben noch her- 
vorriefen, fand er, daß jene Lösungen äquimolekular waren, 
d. h. daß sie die gelösten Körper in solchen Mengen ent- 
hielten, die im Verhältnis der Molekulargewichte derselben 
standen. Äquimolekulare Lösungen zeigen daher glei- 
chen osmotischen Druck, sie sind isotonisch (loöxovog, 
gleichgespannt). 

Die Größe des osmotischen Druckes ist somit 
nur durch die Anzahl der gelösten Molekeln bedingt. 

§ 3. Die semipermeablen Niederschlagsmembranen, 

So wertvoll das Ergebnis von H. de Vbies auch ist, so 
gestattet doch das plasmolytische Verfahren nicht, den osmo- 
tischen Druck einer Lösung von bestimmter Konzentration 
direkt zu messen. Hierzu sind Apparate erforderlich, deren 
wichtigster Teil eine künstlich hergestellte semipermeable 
Membran ist. In betreflF der Mittel, letztere zu erzeugen, ist 
man bisher sehr beschränkt gewesen, da man nur wenige ge- 
eignete Stofl'e hat auffinden können, und die aus ihnen ge- 
wonnenen Membranen die gewtlnschte Eigenschaft nur gegen 
eine geringe Anzahl gelöster Substanzen gezeigt haben. 

Die ersten Versuche rühren von Teaube^) her. Einer 
derselben sei hier mitgeteilt. Man bereite sich eine Mischung 
von ö cm^ einer 2,8 prozentigen Kupferacetatlösung und 0,5 cm* 
einer 10 prozentigen Bariumchloridlösung, fülle durch An- 
saugen eine etwa 5 mm weite Glasröhre mit jener Mischung 
teilweise an und verschließe sie oben mittels eines Gummi- 
scblauchs und Quetschhahnes. Alsdann senke man sie, bis 



^) Archiv f. Anatomie und Physiologie, 87, (1867). 
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die XireiOä g-:«;oh =izi. in ein GeSB ein, in welchem sicli 
eine 2,4 prozeEiLz* Kiliii^^f-rrTOeTanidlösung befindet. An der 
nnieren Öfnoc? d-rE:hre bi:^iet sich sehr bald der gallert- 
artige SiederschLi|r f;a Kapferferrocyanid Cii,Fe(CM),, der 
wie eine Haut jece 05cane abschließL Diese Nieder- 
Bchlagsmembran la^: Wasser, aber fast kein Bariumchlorid 
hiodorch. Es dringt alM Walser in die Glasröhre eiD, tind die 
Membran wölbt sich d^rcb den osmotischen Druck, den die 
Bariumchloridic^nnj ausübt, in Form einer Blase heraus. 

§ 4. Die Messungen des osmotischen Druckes nach [ 

PFEFFEB- 

Um osmotische Verbuche mit einer Ferrocyanknpfer- 
membran in grOöerem Mails labe aussnfBliren, handelte e8 
sich noch danun. der Membran die gehörige Widerstands- 
fähigkeit zu geben. Es gelang dies Ptkffeb') dadurch, daß 
er die Membran innerhalb der Wand einer porösen Tonzelle 
entstehen Heli. Die Herstellung einer gehörig festen und zu- 
sammenhängende Membran bietet einige Schwierigkeit, da das 
Material der Tonz eilen wand nicht zn- 
Terlässig genug ist. Sie gelingt um so ^ 
sicherer, je kleiner die Dimensionen der 
Zelle sind. Pfeffbr benutzte Zellen, 
die nur 4,6 cm hoch und 1,6 cm weit 
waren. In dem Band der mit einer 
Membran ausgestatteten Zelle (Fig. 27] 
befestigte er ein Verschlußstück »as 
Glas, brachte in dem seitlichen Tubns 
desselben ein Qnecksilbermanometer an, 
dessen freier Schenkel znge schmolzen 
war, und senkte den ganzen Apparat, 
nachdem er mit der zu prüfenden LöBUQg 
vollständig gefüllt und fest verschlossen 
war, ia ein größeres, Wasser enthaltenes 
Gefäß ein. Das Quecksilber des Mano- 
meters stieg allmählich in die Höbe. 
Mehrere Wochen aber vergingen, ehe 
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Hingen, Leipsig (1877). 
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es den Maximalstand erreicht hatte. Von diesem Moment an 
hielt der Drück der im geschlossenen Manometerschenkel kom- 
primierten Luft dem osmotischen Druck das Gleichgewicht, 
und Pfeffeb war auf diese Weise imstande, letzteren nach 
Atmosphären zu messen, also anzugeben, mit welcher Kraft 
die Molekeln des gelösten Körpers auf ein Flächenstück der 
Zellwand drücken, welches dem Querschnitt des Manometer- 
rohres gleich ist. 

Anschaulicher noch wäre der Versuch der Messung des 
osmotischen Druckes, wenn sich folgender Apparat konstru- 
ieren ließe. Man denke sich das untere Ende einer langen, 
mit einer Skala versehenen Glasröhe von 1 cm® Querschnitt 
mit einer festen, semipermeablen Membran verschlossen und 
teüweise mit der zu prüfenden, verdünnten Lösung angefüllt. 
Dicht über den letzteren sei ein für Flüssigkeiten undurch- 
lässiger Stempel angebracht, der sich in der Röhre ohne Rei- 
bung verschieben könnte. Man senke die Röhre vertikal in 
ein großes, mit Wasser gefülltes GeflÜ^, so daß das Niveau 
in der Röhre gleich demjenigen außerhalb derselben ist. Die 
Zelle würde dann durch die Membran Wasser aufnehmen. 
Der Stempel würde nach und nach gehoben werden und 
schließlich in einer bestimmten Lage stehen bleiben, bis näm- 
lich das Gewicht der in der Röhre aufsteigenden Flüssig- 
keitssäule dem osmotischen Druck das Gleichgewicht halten 
würde. Befände sich eine konzentriertere Lösung in der Röhre, 
80 würde die aufgenommene Wassermasse sehr beträchtlich 
sein. Dadurch würde die Konzentration der Lösung zu sehr 
geändert werden, und das Gewicht der aufgestiegenen Flüssig- 
keitssäule würde einen zu kleinen Druck angeben. In diesem 
Fall hätte man dem Stempel Gewichtsstücke aufzulegen, bis 
er sich nicht mehr hebt, und diese würden dann als Maß 
des osmotischen Druckes gelten. Würde die aufgelegte Last 
noch vermehrt werden, so müßte der Stempel sinken; es 
würde aus der Röhre durch die semipermeable Membran so 
viel Wasser austreten, daß der vermehrte osmotische Druck 
der konzentrierter gewordenen Lösung gleich der aufliegenden 
Last wäre. 

Die PFEFFEBschen Versuche sind wegen ihrer hohen Be- 
deutung im Laufe der Zeit unter mehrfachen Abänderungen 
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der Apparate wiederholt worden. Letztere gingen we8en^ 
lieh darauf hinaus, die Niederschlagsmembran gegen die häofg 
nach vielen Atmosphären zählenden Druckkräfte resistenter 
zu machen. Man hatte Grund anzunehmen, daß hierdurch 
eine vollkommenere Semipermeabilität erreicht werden würde, 
und die Möglichkeit geboten wäre, die Untersuchungen auf 
eine größere Zahl von Substanzen auszudehnen. Mit Rück- 
sicht hierauf sei besonders auf die Arbeiten von Tammanh*) 
hingewiesen. Immerhin ist man bis jetzt dem Ziel nur wenig 
näher gerückt. 

Die genaueren PFEFFEBschen Messungen des osmotischen 
Druckes der Lösungen führten zu den beiden Gesetzen, da£ 
der osmotische Druck einer Lösung sowohl der Kon- 
zentration als der absoluten Temperatur proportional 
ist. Bezeichnet P den osmotischen Druck in Atmosphären, 
c den Prozentgehalt, t die Celsiusgrade, T die absolute Tem- 
peratur und a eine von dem Molekulargewicht der gelösten 
Substanz abhängige Konstante, welche den osmotischen Druck 
bei 0® und der Konzentration von 1®/q angibt, so ist 

T 
P = a.c(l +0,00366 t) = ac-—^. 

Für Rohrzucker ist nach Pfeffee a = 0,649 Atm. 

Über die weiteren Konsequenzen der PFEFFEBschen Re- 
sultate wird § 7 dieses Kapitels handeln. 

§ 5. Demonstrationsversuche. 

Will man die PFEFFEBschen Versuche nur qualitativ vor- 
führen, so benutze man eine glockenförmige, 225 cm* große 
Glaszelle (Fig. 28), deren untere 7 cm weite Öffnung mit 
einer Tonplatte, dem von einer Tonzelle abgesägten und 
passend gefeilten Boden, mittels Siegellack fest verschlossen 
ist. Hat jene Glaszelle stundenlang in siedendem Wasser ge- 
legen, so daß die Tonplatte mit Wasser injiziert ist, so wird 
sie mit einer 3 prozentigen Kaliumferrocyanidlösung gefüllt 
und in ein eine 3 prozentige Kupfersulfatlösung enthaltendes 
Gefäß bis zum gleichen Niveau eingesenkt. Die Tonplatte 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 97, (1891). 
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nuß dicht schließen, was man daran erkennt, daß der braune 
vupferferrocyanidniederschlag sich weder in der Glocke noch 
n dem Gefäß außerhalb derselben zeigt. Die so in der Masse 
ler Tonplatte entstehende Membran hat nach drei Tagen eine 
renügende Dicke erreicht. Die Glocke ist nunmehr ein für 
allemal vorbereitet. Zu einem osmotischen Versuch wird sie 
nit einer 50 prozentigen Rohrzuckerlösung gefüllt und mit 
ainem Pfropfen verschlossen, durch den ein mit einer Skala 
versehenes Thermometerrohr r von 1,3 mm lichter Weite ge- 
steckt ist. In das Lumen dieses Rohres wird 
vorher etwas gepulvertes Alkaliblau geschüttet, 
welches an den Wandungen der Röhre adhäriert 
und durch die blaue Farbe, die es der aufsteigen- 
den Zuckerlösung erteilt, das Niveau derselben 
besser erkennbar macht. Wird nun der Apparat 
mittels des Korkes k in dem mit Wasser gefüllten 
Zyhnder C befestigt, so rückt die Flüssigkeit im 
Thermometerrohr pro Minute durchschnittlich 
1 mm vor. Nach dem Versuch, selbst wenn 
er fünf Stunden dauert, zeigt das Wasser des 
Zylinders C mit Fehlingscher Lösung nur Spuren 
einer Zuckerreaktion. 

Für Demonstrationsversuche liefert ferner 
eine zylindrische PuKALLsche Filterzelle,^) deren 
Wand aus gehörig fester, poröser Porzellanmasse 
besteht, befriedigende Resultate. Eine derartige Zelle von 
38 cm^ Inhalt wurde in folgender Weise präpariert. Durch 
wiederholtes Evakuieren unter der Luftpumpe wurde 
sie mit Wasser vollständig durchtränkt. Hierauf wurde 
sie mit einer 3-prozentigen Kaliumferrocyanidlösung gefüllt, 
mit einem höchstens einen Centimeter tief eingesetzten 
Pfropfen, der mit einer beiderseits offenen Glasröhre ver- 
sehen war, verschlossen und bis über den Rand in 
eine 3-prozentige Kupfersulfatlösung getaucht. Nach sieben 
Tagen hat sich ungefähr in der Mitte der Zellwand eine 
genügend feste Kupferferrocyanidmembran gebildet. Zu einem 




Fig. 28. 



^) Dieselbe ist zu erhalten in der Kgl. Porzellan-Manufaktur, Berlin, 
Leipzigerstr. 2. Preis 0,75 M. 
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Uv T»,^ ^g^ • iijfecftt Thoam der LöBungen. 

l^onivvaj::-«!::.!!*?^^^?!!^ fLl« ttjati die so vorbereitete Zelle mit 
eiut!! :>i-;»r.''2vziir"tii. Iiuu£erlösnii|: und verschließe sie mit 
fiucn. ii:.»i:l;jas- iio: -'.nzudyücjkeiideDGunmiqifropfen. Letzterer 
js:. WH iH uoiL t:iLrcL dit ri|r. 29 dai;gre8tellten , zum fol- 
p/uu -1. A orsiici. irvi/reiiQtüi: ApiätäI, mit einem |- förmigen 

i^.aÄiiiiN.iir 5 zu veraehen. In dem seitüchen 
'-^f Ti:r.ib^ r d«astilt»en ist mittels eines Gummi- 
v:r.vToll^ ajif. mit der Kngel k nnd dem 
::tk nTtrcöex t sowie mit einer Skala ausge- 
sr,:;Tttnt liiuiomtneiTohr M befestigt, welches 
u. i»tui-i. Schenkeln eine Lackmnslösnng 
tn::iji.r., :»a> tohr 5 ist nnn ebenfalls mit 
ZTit'toTi:v>mu: zu fallen nnd mit einem Pfropfen 
'"- > j it^ m versciiüel*en. Um aber hierbei 
• -*^ udT»rdf!S Lirf: bliischen zu beseitigen, steckt 
^ n.ia: curtL j tdr Glasröhrchen r imd schmilzt 
Gii^ k..:..::.iif Ende desselben in der Flamme 
ti^t-f KTKJa^rscheji Brenners zu. Wird nun 
' ^r dt Ztllt Ms til»er den Band in ehien Wasser 

^l^^^ rii:L..::ei.-tii Zylinder gesenkt, so steigt die 

' 'JI LsckmTiv::»siLiii: im Manometerrohr pro Minute 
^'5^: GurcLsjLnirLlich 10 mm, wenn das Lumen 

|-T^ ! di-str-s Ej'hres 0,79 mm weat ist. Die osmo- 

^ '^ ^: t:^che WasseraufDahme erfolgt also ecwa Vier- 

is ;_ ^ V u^^l 5.0 schnell als bei dem vorigen Versuch. 

! ^ Die mix einer 2siederschlagsmembran aus- 

^^'t - ge^tattfte PuKAi-Lsche Zelle erscheint auch für 

i ^ '^^ quantitative osmotische Versuche brauchbar zu 

^ ß* in. Als nämlich eine nur 1-prozentige Zucker 

Hg.:^» lOsung in den Apparat gebracht, und das 

Manometer mit Quecksilber gefüllt wurde, 
bti<.g letzteres Innerhalb mehrerer Wochen bis zu einer Höhe, 
die. dem von Ppkffek gefundenen Druckwerte sehr nahe kam. 
im WaHHer außerhalb der Zelle war keine Spur von Zucker 
zu entdecken. ^ 

f I,. ^f^R?«''" /""'""''""'°°'"**°^& bat schon Pfefpbb emp- 
Hl.or .len Vorzug. BicTloicrnnT , """^ Druckmessung, hat 

lassen. Anstatt der Tonzelle bediene 
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man sich eines 12 cm langen und 2,5 cm weiten Glasrohres B 
(Fig. 29). Der untere umgelegte und abgeschliffene Rand des- 
selben wird mit Kompoundmasse oder Schellack bestrichen 
und mit festem Pergamentpapier H dicht Überbunden. In 
letzterem wird dann auf die angegebene Weise die Nieder- 
Bchlagsmembran hervorgerufen. Im übrigen verfährt man, 
wie schon oben dargestellt ist, und befestigt schließlich das 
Glasrohr E mittels eines Korkes in dem Halse der mit Wasser 
gefüllten Flasche F, Nur ist noch zu bemerken, daß man, 
um die in der sich spannenden Niederschlagsmembran während 
des Versuchs etwa entstehenden Schäden auszubessern, der 
Zuckerlösung 0,1 ®/q Kaliumferrocyanid und dem Wasser 0,09 ^/q 
Kupfemitrat hinzuzufügen hat. Je nach der Dicke der Nieder- 
sehlagsmembran fällt die Geschwindigkeit, mit welcher die 
Manometerflüssigkeit steigt, etwas verschieden aus. Nach einer 
dreitägigen Einwirkung der Kupfersulfat- und Kaliumferro- 
cyanidlösung hob sich der Flüssigkeitsfaden des Manometers 
in einer Minute durchschnittlich 1 bis 2 mm. Bei Benutzung 
eines nicht präparierten Pergamentpapiers steigt die Flüssig- 
keit im Manometer anfangs zwar etwa doppelt so schnell; 
aber es tritt, was für die Dauer von ungefähr zwei Stunden 
nicht geschieht, wenn das Papier mit der Niederschlagsmembran 
versehen ist, Zucker in das Wasser über, und außerdem ist 
die maximale Steighöhe im Manometerrohr geringer. 

§ 6. Die allgemeine Gasgleichung. 

Auf die Analogie der von Pfeffeb experimentell ge- 
fundenen Gesetze mit den Gasgesetzen von Boyle-Mabiotte 
und Gay-Lussac hat zuerst van't Hoff^) hingewiesen und 
hierdurch, wie der folgende § zeigen wird, die so außer- 
ordentlich anschauliche Theorie der Lösungen begründet. 

Wenn ein Gas unter dem Druck p^ bei der Temperatur 
von 0® das Volumen Vq hat, so hat es nach jenen Gas- 
gesetzen unter dem Druck p und bei der Temperatur von 
t^ das Volumen. 

^ ^oPo(l + « t)^VoPo T_ 
p ü '273' 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 481, (1887). 
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'^ . .«r i^^.:^ ij:\ T-.'Tjr L = • '.»»n:; = — - für Luft und 

ITT 3 

£.- ^s.;.:.. .-, I-fc .r:Ti-r :*tL^-n: 'Trsaieizt^ fnr iJie idealen Gase 
£y: '-1, t^s. T.'«i :.rr '- ^ -r •■* ' '*-^ Lih^Biiiiiieiisetcimg derselbeD 
•<^\.ä: . Li^X e^-i * >* -^.-iln* :t!CBZxE:iIich ATc»eAi«o mr Er- 
i.ij".*.^ ic^ j^f^yfiZf-f^ Ltr ^-rji-itei. r^Q-s" iE fsrnfarbep Zahlen- 
r : r.*j . v..i*«c :. ä'--^i;.-tx T-rr^. n'^imrFvnlaDina de» Satz anf: 
'.' K .i-r V. vr. 1* A -r -k«.e txixalien nnter den 
^.r ri-ri 2: - I iriJir-rx i-r* Irxrke* und der Tempe- 
Ts\^r * i-r r T :t-r -ä.xjr axl t:x Äil-ekeln. IK^^O' Satz, 
^ - <..^*::^iJi^vc i-^-rJ^ '»'.Ti AT.»-_»::i.. Lss sei dnrrb die zahl- 
- . ^c X . . 1 i:L ijz*? '^. ' * '^-»>;:— T! -r-r,^- XT d auf den vcrschieden- 
^:»:x: ^}k\ .-r.KZL jur^-rr w-t^i-rr ••rTrirrs xxd stellt eine der 
*.; *:'.rv:->rc wrr.nn^^ri. i*cr* ■inii-iErz.Lizif^ der physikalischen 
CL'tul::^ Cat. 1 L^vrr Wiäe^rss.::? wi-rzt bei Ö* und 76 cm 
B<xrcü::^ttr*r.xL i •. '^?^^ ?: :izi 1 g^-ürlekel, d. h. 2,018 g 
W i<**rr*>to5. n.^::.Ji»; ^.zJ* irrer den nrrsaalefi Verhältnissen 
d«ra lUuia vcc 2J2,43 Lit'rm »ri::. Für andere Gase ergeben 
«si^-'h ä.*.nl:<rh.*? Wert«;, d»rr getLaaesre Zahlwert dörfte zurzeit 
22.412 b^riü. Nach ii^T Av.»Ai>R<>5chen Be^i müssen daher 
di«: normalen Voiumica sdmuicher Gase 22,412 Liter betragen, 
wenn aie die in Grammen aasgedrückte Molekulargewichts- 
nienjre enthalten. Geht man non nach HossrxAinir in der 
G,i*formel p v — - p,,v,, T 273 von dem g-Molekularvolumen 
v„ - 22,412 Liter = 22412 cm'^ aus und berücksichtigt, daß 
7« r:in^ Qaeck.silber 10:33,3 g wiegen, mißt also p nach Gram- 
u\fu und V nach Kubikcentimetem, so nimmt jene Formel 
t\U'. einfachere Gestalt 

1033, 3- 22,412. T 
pv - ^^^^' =84800Tg.cm, 

«"l*^r wenn man p nach Atmosphären und v nach Litern mißt, 

22,4 1 '^ »T 

!• V "''^^^.;j ü,( 1821 T Liter-Atmosphären, 
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(1 Liter - Atmosphäre = 1033,3 • 100 • 10 • g • cm = 10,333 kg • m), 
oder endlich, da 42 720g'Cm = lg-cal. sind, die Gestalt 

84 800 • T 
P V = ,^„^,, = 1,985 T oder rund = 2 Tg-cal. 
^ 42 720 ^ 

an. Die Gleichung für p v in der einen oder andern Form 
läßt sich also allgemein schreiben: 

p V = RT. 

Wenn man daher die in den nämlichen Einheiten gemessenen 
Molekularvolumina der Gase mit den betreffenden Drucken mul- 
tipliziert und das Produkt durch die absoluten Temperaturen 
dividiert, so erhält man für alle Gase eine konstante Zahl E. 
Jene Gleichung umfaßt nun nicht bloß die beiden Gasgesetze, 
sondern schließt in sich auch die AvoGADBOsche Regel ein. 

Folgende Beispiele mögen die Anwendbarkeit jener Gas- 
gleichung dartun. 

a) Um zu berechnen, welches Volumen in Litern 5 g 
Wasserstoff bei 27® und 72 cm Barometerstand = 72/76 Atm. 
erfüllen, bestimme man zunächst das Volumen von 1 Gramm- 
Molekel =2,018 g Wasserstoff 

_ 0,0821 '(273 + 27) 
^~ 72/76 

woraus sich das von 5 g Wasserstoff 

0,0821(273 + 27) 5 



= 64,4 Liter 



72/76 2,018 

ergibt. 

b) Soll das Gewicht von 80 Litern Kohlendioxyd bei 78 cm 
Barometerstand und 30® gefunden werden, so ermittelte man das 
Gramm-Molekularvolumen (44gC02) ^^^ ^^1'^^ ^t™- ^^^ 30^ 

_ 0,0821 (273 + 30) 
^~ 78/76 

und nach der Proportion v : 44 = 80 : x das zu suchende 
Gewicht ^g,^g 

" = 0,0821(273 + 30) -«Q-"" = ^"^'^g- 

c) Welche Arbeit vermag 1 kg Sauerstoff zu leisten, 
wenn er bei Atmosphärendruck um 100^ erwärmt wird? 
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1kg Sauerste ff entiuLt !• 00 32 = 31.25 g-MoL Folglich be- 
trägt die Arbeit 

S4 **< »0 - 3 1.23 - 1« u = 2H5 • 10* g • cm 

= 2650 kg -m, 
oder < K^f^ll • 31,25 - 1< '«) = 256 Liter- Atmosphären, 
oder 1 ,965 - 3 1,25 - 100 = 6200 g-cal. 

§ 7. Das vax't HoFFsehe Gesetz der Lösungen. 

Der allgemeinen Gasgleiolmng bediente sieh nnn auch 
va^'t Hoff bei seinen Spekulationen über den osmotischen 
Druck. Es ergab sich zwischen diesem Druck P und dem 
Gasdruck p eine überraschend nahe Beziehung, indem er 
die Formel p ▼ = 0,0821 T Liter-Atm. auf die PFEFFEBschen 
Resultate anwendete. Den osmotischen Druck P= 0,649 Atm., 
den eine 1-prozentige RohrzuckerlOsung bei 0* ausübt, setzte 
er in jene Gleichung für p ein. Da femer 100 g Wasser, wenn 
darin 1 g Zucker gelöst wird, den Baum von 100,6 cm* ein- 
nehmen, so würde 1 g-MoL, d. h. 342 g Zucker, in 100,6 • 342 cm^ 
= 34,4 Litern einer 1 - prozentigen Lösung enthalten sein. 
Dieses Volumen setzte er für ▼ und fand R = 0,649 • 34,4/273 
= 0,0818 Liter-Atm., also fast denselben Wert, wie ihn die 
Gasgleichung zeigt. Anderseits berechnete er den Druck 
eines Gases, dessen Volumen mit einer 1-prozentigen Rohr- 
zuckerlösung äquimolekular ist, also in 34,4 Litern ebenfalls 
1 g-Mol. enthält, bei denjenigen Temperaturen, bei denen 
Pfkffkr die osmotischen Drucke bestimmt hatte. In Tabelle VII 
hIikI die Werte der beiden Drucke zusammengestellt. 

Tab. TU. 



Tomjjeratur 
T 



Gasdruck 
in Atm. be- 
rechnet nach 
0,0821 ^ 



P = 



84,4 



Osmot. 
Druck P in 

Atm. ge- 
fnnden von 

Pfeffer 






0,652 
0,669 
0,685 
0,6S9 



0,649 
0,664 
0,686 
0,691 



Der osmotische Drack. 
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Die Werte für p beweisen, daß bei Zunahme der Temperatur 
um 1^ der osmotische Druck nahezu um 1/273 wächst, daß 
also diese Druckvermehrung ebenso erfolgt wie bei Gasen. 



Tab. Till. 



Prozente 

der 

Zackerlösnng 



V die Anzahl 

Liter, in 

denen 1 g- 

Mol. Zacker 



Gasdrack berechnet 
nach 

0,0821-288 



P = 



Atm. 



Osmot. 
Druck P in 

Atm. ge- 
fanden von 

Pfeffeb 



1 
2 
4 

6 



34,4 
17,3 

8,8 
5,9 



0,689 
1,352 
2,674 
3,966 



0,691 
1,337 
2,739 
4,046 



In der Tabelle VIII sind neben den bei 15^ (T = 288) 
und verschiedenem Prozentgehalt der Zückerlösung von 
Pfeftee bestimmten osmotischen Drucken P die für 15^ be- 
rechneten Drucke p äquimolekularer Gasvolumina verzeichnet. 
Die Übereinstimmung der Größen p und P ist evident, und 
dasselbe hat sicji außer für Rohrzucker auch für andere 
organische Substanzen, soweit der osmotische Druck ihrer 
Lösungen experimentell ermittelt wurde, herausgestellt. 

Die Gasgleichung pv = 0,0821 T Liter- Atm. hat somit 
auch unmittelbar für Lösungen Gültigkeit, wenn anstatt des 
Gasdrucks p (in Atm.) der osmotische Druck P, und anstatt 
des Gasvolumens v (in Litern) das Volumen V der Lösung 
tritt, nämlich die Anzahl Liter, welche 1 g-Mol. der Substanz 
enthalten. Auf Grund dieser Übereinstimmung kam van't 
Hoff zu dem Schluß: der osmotische Druck ist gleich dem 
Gasdruck, den man beobachten würde, wenn man sich das 
Lösungsmittel entfernt denkt und annimmt, daß die gelöste 
Substanz in Gasgestalt bei der gleichen Temperatur den 
gleichen Raum als die Lösung ausfüllt, oder mit anderen 
Worten: Die Molekeln einer gelösten Substanz üben 
bei osmotischen Vorgängen gegen eine semipermeable 
Membran denselben Druck aus, mit welchem sie in 
Gasform bei der nämlichen Konzentration und der 
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nämlichen Temperatur auf die Wände der gewöhn- 
lichen Gefäße drücken würden. 

Indem so van*t Hoff auf Grund der PFEFFERschen Ver- 
suche die AvoGADROsche Regel auf die Lösungen ausdehnte, 
bestätigte er zugleich das Gesetz von de Vries, nach welchem 
der osmotische Druck nicht durch die Qualität der Molekeln 
der gelösten Substanz, sondern nur durch die Anzahl der- 
selben bedingt wird, und knüpfte hieran ferner die Folgerung, 
daß unter normalen Verhältnissen eine Substanz (Nicht- 
elektrolyt) durch den Vorgang der Lösung in Einzelmolekeln 
zerlegt wird. 

Auch in energetischer Beziehung müssen sich die Lösungen 
wie die Gase vorhalten. Es muß also infolge der durch das 
Produkt V'dP gemessenen Änderung der Volumenenergie einer 
Lösung dieselbe Arbeit geleistet werden, wie von einem 
äquimolekularen Gasvolumen unter entsprechenden Verhält- 
nissen des Druckes und der Temperatur. Hierauf beruht 
überhaupt die Messung des osmotischen Drucks durch den 
PFEFFERschen Apparat, insofern die Luft im geschlossenen 
Schenkel des Manometers so weit komprimiert, und im offenen 
Manometerschenkel das Quecksilber so hoch gehoben wird, 
bis der so entstehende Gegendruck dem osmotischen Druck 
gleich kommt. Im ersteren Fall findet eine bloße Verschie- 
bung der Volumenenergie, im zweiten eine Verwandlung der 
Volumenenergie in Distanzenergie statt. In einem offenen Mano 
meterschenkel würde eine 1-prozentige Rohrzuckerlösung eine 
Steigung derselben um 6,7 m veranlassen. Betrüge der Quer- 
schnitt dieses Schenkels 1 cm*, so würde diese osmotische 
Arbeit 670-981 -670/2 = 219000 Erg sein, denn 1 cm^ setzt 
der Hebung einen Widerstand von 981 Dynen entgegen, und 
der mittlerere Weg ist 670/2 cm. Würde man unterhalb dieser 
Höhe jenen Schenkel mit einem seitlichen Ausflußrohr ver- 
sehen, so würde aus demselben so lange Flüssigkeit aus- 
fließen, bis die Lösung in der Zelle durch die Wasserauf- 
nahme so verdünnt wäre, daß ihrem osmotischen Druck durch 
den hydrostatischen Druck der Flüssigkeitssäule des Mano- 
meters das Gleichgewicht gehalten würde. Auf diese Weise 
könnte der Apparat als Wasserhebemaschine arbeiten (s. Fig. 29 
das Eimerchen am seitlichen Zweigrohr des Manometers). 
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Noch deutlicher wird die Analogie des osmotischen Druckes 
mit dem Gasdruck, wenn man sich nach van*t Hopf folgende 
Vorrichtung konstruiert denkt. In einem vertikalen, unten 
geschlossenen und oben offenen Glasrohr befinde sich eine 
auf und ab bewegliche, dicht schließende, aus einer semiper- 
meablen Masse bestehende Querwand. Oberhalb derselben sei 
Wasser, während der Raum unter ihr von einer Lösung ein- 
genommen werde. Wäre nun der Druck der Wassersäule 
größer als der osmotische Druck der Lösung, so wtlrde sich 
die Querwand senken, und die Lösung würde konzentrierter. 
Wäre er geringer, so würde sie sich heben, und die Lösung 
würde mehr Wasser aufnehmen, also verdünnt werden. In 
beiden Fällen würde die Verschiebung der Querwand so 
lange stattfinden, bis ein osmotischer Druck hergestellt wäre, 
der durch den Druck der Wassersäule eben kompensiert 
würde. 

Die Arbeitsfähigkeit einer Lösung ist gerade so, wie die 
eines Gasvolumens um so größer, je mehr das Volumen ver- 
kleinert, d. h. je konzentrierter die Lösung gemacht wird. 
Dieselbe Arbeit aber, welche der osmotische Druck einer 
Lösung leistet, falls der letzeren Gelegenheit geboten wird, 
durch eine semipermeable Wand Lösungsmittel aufzunehmen, 
muß aufgewendet werden, um den früheren Konzentrations- 
grad wiederherzustellen. Zwar kann diese bei der Konzen- 
trierung einer Lösung aufzuwendende Arbeit durch einen 
osmotischen Versuch direkt nicht gemessen werden, weil jene 
van't HoFFsche Vorrichtung nicht ausführbar ist. Wohl aber 
kann die Messung indirekt durch die Vorgänge des Siedens 
und Gefrierens, die überhaupt eine genauere Bestimmung des 
osmotischen Druckes ermöglichen (s. II. Abschnitt 3. und 4. 
Kapitel), gemacht werden. 

Was den Wert des osmotischen Druckes anbetrifft, so 
muß es auffallen, daß derselbe schon bei verdünnten Lösungen 
hoch ist. Beträgt er doch bei einer 5-prozentigen Rohrzucker- 
lösung von 0® schon 5 . 0,649 = 3,2 Atm. Wenn dennoch die 
Gefäße, in denen man solche Lösungen aufbewahrt, nicht zer- 
sprengt werden, so liegt dies daran, daß der nach Tausenden 
von Atmosphären zählende Binnendruck des Lösungsmittels 
die einzelnen Teilchen dieser Flüssigkeiten zusammenhält. Der 
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/. ^ . . ^ ^ ., .-.., ..-i.::i iurrr JliLSi^iii: bei bestinuiiter 

■ ;»' ^^ «:.-:. n JIllliiir«aEta. «^TieckäLlber messen. 

• ;.♦ '..'•..:/. 'Tif- -•^▼i -^^ an. ':tng t» und etwa 1 cm 

♦-•''>..", ,T».T . i'Tfr-rl-iDi Q^ieckäilber zu fallen, 

' ,n f ,*fff \t'fM<x, ,#^r"vt.in.«^ omznkenren. und alsdann in 

" ' ^ ' . rr » f I //• f i , , »* I ^',nr» * ^v. ii«*ji Pjldchchen ansteigen zu lassen, 

'' 'M»/ * pr„^/ fron ^k^r za prüfenden Flüssigkeit gefallt und 

itn\ f ittf ttt U.Af' nnf((f'M^',f.zif'.n Giasstöps^ vw^chlossen ist. Letz- 

'' '/ f ■viMf, v^f tiit <lrt» KUftchchen in das barometrische Vakuxun 

/i'l'ffr^u, Mh^/MV/fff^Ti, Kin Teil der Flüssigkeit verdampft, 

Mild il(.( \in\i'U (WhtMm fMmpfes drückt das Quecksilber um 

" '»<• hl hiiiiiiHiM An/rthl von Millimetern herab, welche die 

IHM.. Himli, hMm|ir»«)iMhnunfc der Flüssigkeit bei der Tempera* 

Mii »ItM \i.iMthvlt4 Hh^-Ibt, Mit der Ablesung des Queck- 

'llltM .| H^,|»^,« Ij,^! i^,^^ ^,|^y^^ 10 Minuten zu warten, und femer 
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^Vvww \^ \ ^v ^ w ^^ .. V,. . v^ j.,i . ^ .;> ^s^^^^näT^ uoch Flüssigkeit 
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Der Wert der maximalen Dampfspannung einer Flüssig- 
keit ist ein Maß für die Flüchtigkeit derselben. Bei 16® be- 
trägt sie für Wasser nur 13,5, für Äther dagegen 374 mm. 

§ 2, Die KAOULTschen Gesetze des Dampfdruckes 

der Lösungen. 

Die im Barometerrohr gemessene Depression des 
Quecksilbers fällt nun geringer aus, wenn in der 
Flüssigkeit eine Substanz gelöst ist. Dies ist begreif- 
lich, wenn man erwägt, daß die Verdampfung das Volumen 
der Flüssigkeit verringert, und daß der osmotische Druck, der 
eher eine Vermehrung des Lösungsmittels herbeizuführen be- 
strebt ist, die Verdampfung desselben hemmt. Die sich auf 
die Dampfdruckverminderung der Lösungen beziehenden Ge- 
setze sind von Raoult^) in Grönoble experimentell ermittelt. 
Die Arbeiten dieses Forschers waren deshalb erfolgreicher als 
die seiner Vorgänger (Wüllnee, Babo), weil er von den flüch- 
tigeren Lösungsmitteln ausging und vor allem die Lösungen 
solcher indifferenter, den galvanischen Strom nicht leitender 
Substanzen untersuchte, deren eigener Dampfdruck minimal 
ist. Auf Grund der nach der barometrischen Methode aus- 
geführten Versuche war Raoult zu folgenden Sätzen gelangt, 
von denen die beiden ersten schon früher im wesentlichen be- 
kannt waren. 

1. Die relative Dampfdruckverminderung (p — pj/p, wenn 
p und p^ die Dampfdrucke des reinen Lösungsmittels bezw. 
der Lösung bezeichnen, ist von 0^ bis 20^ von der Temperatur 
unabhängig. 

2. Sie wächst der Menge der gelösten Substanz propor- 
tional, falls die Konzentrationen nicht zu groß sind. 

3. Bezieht man sie diesem Proportionalitätsgesetz gemäß 
auf 1 g-Mol. Substanz, die in 100 g Lösungsmittel gelöst wäre, 
so erhält man die molekulare Dampfdruckverminderung. 

P — Pi m^ 
p ' r 

wenn l die zum Versuch verwendete Substanz in Grammen, 
und m ihr Molekulargewicht ist. Die molekulare Dampf- 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 353, (1888). 
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n Bj, B, und S^ anfsteigen. Die 
Röhre R^ bleibt zur UesBung des 
iracke reserviert. Nach einiger Zeit 
< sich dieQneckBilberniveanB konstant 
»teilt, und es zeigt sich, daß dieselben, 
. man sie sich dnrcli Linien verbon* 
(lenkt, sämtlich in einer geneigten Ge- 
n liegen, wie es die im zweiten Gesetz 
.esprocbene Proportionalität verlangt. 
ohl die an den Skalen direkt abge- 
!cn Zahlen nar als Näherungswerte 
n können, sind sie doch geeignet, zum 
•itandnis der RAOULTschen Gesetze bei- 
agen. Sie mfigen daher nebst den Da- 
zweier anderen Versuche und den sich 
chließenden Berechnungen in der Ta- 
e IX Platz finden (s. Seite 110 u. 111). 
Die Zahlen in den Koluinnen 7 und 
.assen das zweite bezw. dritte Gesetz 
j Raoult annähernd erkennen. Aach 
mmen die in der Kolumne 9 mit denen 
7 leidlich tiberein, wie es das vierte 
jsetz fordert. Die Zahlen der Kolumne 10 
.id durch Division der Werte der mole- 
Jlnren Dampfdruckverminderung durch 
LiS Hol eknl arge wicht des Lösungsmittels j^r 
inrch 74 für Äther, durch 78 für Benzol) f\^ 
rhalten. Sie geben also die relative \. 
Jampfdruckvermindemng för den Fall _ 

in, daß 1 g-MoI. Substanz in 100 g-Mol >X 

uösnngsmittel gelöst wäre, und gleichen \_J 

'flr beide Lösungsmittel fast dem Wert Fig. so. 

1/(100+1) = 0,00999. 

§ 1. Bestimmnng des Molekulargewichts. 
Auf Gmnd der Formel (p — Pi)/p ^ n/(N + n) kann nach 
Raoült das Molekulargewicht m der gelösten Substanz be- 
rechnet werden, und insofern sind die Dampfdruckmessungen 

geeignet, als Kontrolle der Molekulargewichtsbestimmungen zn 
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dU-Tifn. Denrrjr" U^^raüäeii ier Hoiekulargewichtabestinimnnf r 
iinil in^beaijani^r" i:mn w^irvoil, wenn es sicii etwa damml 
nandr-it m ■'rT''fir°n ob «ine Sabaanz das einfache oder 
fli,ppeire H. iek^arz^wicnc beatzt wa» i B. bei Entscheidung | 
von Scmknir- aml Lionieriefci;ren usw. von aosscliIagBebeiider 
ßeilenroni? aeia kinn. Bezf^idinec M das Moleknlai^wicht des 
L'-rtnnifsmitiiila, L lüe in der Lüänn^ vorhandene Menge des- 
aeihfrn in t">rammen, m and l die entsprechenden Werte fBr 
<li« g-ftluate Substanz, ao bi 



Jd 



/M 



in (ifir Kolamne 11 der Tabelle EX stehen die aus den Ver- 
mielirtdaten für Benzocaänre , Salicj-lsaure nnd Naphtalin be- 
r(iehn«;tf:n Molekalargewiehte. 



Gelöste ' ,ach^ ' 

SubstMW I lempe- 



; j mtur 






1 






761 


40.=. 


375 1 0,0740 




,\\ ( " '^M 1T,75 


761 


405 


346 1 0,1456 




III. „ „ ^ ,.HnlU-yl»aure i;J,8 19,00 

IV. » , } 1 - -.^7,6 19,00 
V, |lt>ii»ul Uli) ir' NHi.lil«liii ia.8 21,00 


7.1.% 


4Ü0 


388 1 0,0762 


' 


755 


490 


355 1 0,1547 




758 


85,5 


79 1 0,0762 

1 





I. M> i|i>liHHtIi>n KwlsvluMi di-m osmotischen Drack 
Hiul dtMu l»»m|.t\lnu-k dor Lösungen. l 

H" «U' H»nttuniU»hulHrt' l.Ci»iuis«-a verschiedener Stoffe in l 
».■l>..«» l,(>»H».t(w«tUvl »..«vM Uor osmotische Drack ain 
u •^,.^v^^lv*^ lmHi,|\u«^.kvorHu..UtTUH{; gleich sind, so ist 
'"'■ ' '''■' ''*''^'*' VUv-iou in ksusaiem Zasammenhang 

"■■ "'" '" *'*'' >■>' f"! VAS T Hof» dnrch eine 
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thermodynamische Rechnung das eine Gesetz aus dem anderen 
abgeleitet. 

Auf einfacherem Wege läßt sich folgender- 
maßen aus dem Gesetz des osmotischen Druckes 
das RAOTJLTsche Gesetz entwickeln. Eine Glocke 
9 (Fig. 31), die unten mit einer semipermeablen 
Membran m abgeschlossen und oben mit einem 
Steigrohr von 1 cm* Querschnitt versehen ist, 
enthalte eine Lösung aus Ng-Mol. Lösungsmittel 
nndng-Mol. gelöster Substanz und sei in ein mit 
dem reinen Lösungsmittel gefülltes Gefäß F bis 
/"eingesenkt. Man stelle sich ferner vor, daß 
der ganze Apparat auf eine Platte Ä gesetzt 
und mit einer Glocke G überdeckt sei, und 
daß im Innern derselben ein Vakuum erzeugt würde. In- 
folge des osmotischen Vorganges möge die Lösung im Steigrohr 
bis zum Punkte h steigen. Der osmotische Druck ist dann 




Fig. 31. 



Tab. IX. 



8 



10 



11 



12 



P-Pi .m 
P l 



N -f n 



1 p— pi m 



74(78) 



Molekulargewicht 



m 



berechnet 




sonst 


M. ' 


Pi 


ge- 


SU. • Y • 

L p- 


Pi 


funden 


113 




122 


106 




122 


124 




138 


112 




138 


121 




128 



0,740 
0,728 
0,762 
0,778 
0,762 



0,0689 
0,1289 
0,0689 
0,1289 
0,0723 



0,00999 
0,00984 
0,01030 
0,01040 
0,00977 



nach der Gleichung 



P = 



nRT 
V 



wo ß= 84800 ist, wenn P in Grammen und V in Kubik- 
centimetern gemessen wird. Ist nun M das Molekulargewicht 
des Lösungsmittels, so wiegt die Lösung, da das Gewicht der 
Substanz wegen des als gering anzunehmenden Konzentrations- 
iirades zu vernachlässigen ist, MN Gramm, und ist s das spe- 






~.i:3== iö 






^ 



M'it IIm'I'i I i>iii|ili'liicli gefundene Gleiclmng 
"■'■■"Uli, il li'i II iii'irt^u N sclir klein, die 
ll'iilUiiiil i.i 



iWvt ' ' Mm il,i., ,, 

" kkwi.ivi 

■ w ■.-, ... 



I'ti M vtufn nicht nnbedeutea- 

■ >l .11 fi ilvr H-^he H sich ändert, 

■■■;< vk-f ttOftv H nicht ohne 

^viiiuhr ist (ttt-H^—d, 
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ntegriert man diese Gleichung von bis H, so ist 



H 



M J :7r 



H = -=^-| — , also H = ^ln ""^ 



M Jiji 



md hierin ist ^0^=? ^°^ ^h = Pi. Aus dem osmotischen 
Druck hatte man aber 

_ nRT 

MN 
jefanden. Folglich ist 

RT, p nRT ^ 
— lnJ- = oder 

M Pi MN 
Pi N 



Nun aber ist 



lnP=ln(l + ^^^) = ^=^-|(^-^y+... 
Pi V Pi ^^ Pi 2 V Pi / 

oder in erster Annäherung, wenn ^ genügend klein 

gegen 1 ist In ^ = ^ ~ ^^ 



Somit ergibt sich 



Pi Pi 

P Pl ^ A 

^ — = ^, oder 

Pl N 

P — Pi_ n 



p N-|-ii * 

Es ist also die empirische Formel von Ragult auch 
thec-^^tisch begründet, und andererseits die Richtigkeit 
eJ PV = RT, von welcher jene Betrachtung 
ufs neue bestätigt. 



"lemie. 6. Aufl. 8 



l-.i 



*»*t TJ- 



.. r fl: 









hoJJ ab^'f der A 
d<'r Daijjpfdruc 
<J<;m Daujpfdruc 
d/i» (icjwjclit d(M 
Mithin Ibt, wenn < 

V cur* Dampf M ( 

L/)Hunf(HmftteIs in 
tl M/v Gramm, 

iNt, HO iHt 



8«'t/.l. \\u\\\ schliel.^ 
für 11 und d ein 



!' 



1>M^> iM ,^Wr li 
»\uor ^i^r Vor 



*/.*«ijtL 






*» ^' 



.». M »■•■»♦'"iaiL.t d<T Lösima?«. 

- j H' üa5 Ll-ämgs- 
:r:-rri{r k: bräigt 

z: ••^■.rr::]iiL'«gm}g ge- 

-.j. zur SIC! schließ- 

. • _. .. iiLKt Tiületten 

._. i^ar lEän niiD, 

^ - r —- • f f» g2. ajs der 

^ ,. ./^iir t>€: einem 

• ■ * 

_ _i" : :-" rreL irefrieren 

_ jL ■!i-_rfni[Dkt des 
,, • --^ r ..-^Eiii: i*fi Druck 
- ' sl: -i'i^ :l ^riieii ist, 

**. ', , ,.n. : rr.£.rr:^ang 

• ■ ! ' -.jrr- -f rr -JL Ä DieS6 

l-.riok: :^= ^-=^ irsnngaiiinels. 
. ^rt .smoascM >^ckes. dermer 
y^Vj, die iowoiii beim Siedöi als j 
* f ^ ^Tirkt ^<i J«^^ Erscheinungen i 

J . . •jjd der osmotisclie Druck 

"i'.n'i^ n ilir«r Siedepunktser- ; 

»^^ sc wird sich auch er- 

" "*7. :;,st(2eD des Dampfdrucks i 

" . ^:,nai der Konzentranon | 

!.\euiiiäiDJichenL5sings- | 

^ " ' « dieses Problem 

111 - 
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l experimentell za ICeen, indem er ror allem die LOsangen 

j oisunisclier Körper nntersuchte und die Eesultate anf mole- 
I Volare Mengen bezog. 



' M- Bestimmnng des Siede- 
punktes. 
Da die Siedepunkts- sowie 
Mmentliob die GreAierpanktsme- 
(bode eine weit bequemere und 
genauere Bestimmung des Moleku- 
largewichts d er gelösten Substanzen 
gestatten, als die Dampfdmckme- 
tliode, so sind im Laufe der Zeit 
tw Bestimmung des Siedepunkts 
der Lösungen Apparate von großer 
Empfindlichkeit und Sicherheit 
faontmiert. Am meisten sind die- 
jenigen von Beckmann') im Ge- 
brauch. Um zu Demonstrations- 
zweclcen Siedepunkts messnngen 
an wässrigen Losungen auezufüh- 
ren, eignet sich sehr gut der Apparat 
Fig. 33, der mit einigen Abänder- 
ungen, die den Zweck haben, die 
Kesnltate in größerer Entfernung 
erkennen zu lassen, einem der 
BECKMANNBchen nachgebildet ist. 
Das Siedegefäß Q von der Form 
eines Reagensglases ist 15 cm lang 
und 4,8 cm weit. Es ist in der 
ringförmigen Klemme JR des Sta- 
tivs S befestigt und ruht, unten 
umgeben von Asbestwolle, auf dem 
mitAsbesteinlageversehenenDraht- 
netz D. M ist ein 12 cm hoher 
und 8 cm weiter, beiderseits offener 



1) Zeitschr. t. physik. Chem. 2, 639, 
[1888); 4, 543, (1889); 21, 245, (1896). 
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Glaszylinder, welcher das Gefäß G mantelförmig umgibt. Oben 
ist er mit dem Asbestring Ä bedeckt. Der das Gefäß G ver- 
schließende Pfropfen P trägt den Kühler K und das Thermo- 
meter T. Ersterer ist ein Spiralrohr aus 9 Windungen ä 5 cm 
Durchmesser. Sein unteres Ende ist schräg abgeschliffen und 
mit einem Loch versehen, damit die Dämpfe in das Kühlrohr 
gelangen können, ohne durch das sich ansammelnde konden- 
sierte Wasser gehindert zu werden. Der Quecksilberbehälter 
Q des Thermometers^) ist 10 cm lang und hat einen Durch- 
messer von 1,8 cm. Die Skala umfaßt nur 3 Grade, von 100® 
bis 103^. Auf jeden Grad kommen ca. 7 cm Skalenlänge, so 
daß hundertstel Grade abgelesen werden können. 

Das Siedegefäß G ist vor dem Gebrauch mit Wasser 
wiederholt auszukochen, um den Einfluß der Löslichkeit der 
Glassubstanz möglichst zu verringern. Alsdann bestimmt man 
den Siedepunkt des reinen Wassers, indem man das Siedegefäli 
mit 50 Gramm gewaschener Tariergranaten und 200 g Wasser 
beschickt, den Pfropfen P aufsetzt, so daß das Niveau des 
Quecksilberbehälters mit dem des Wassers zusammenfällt, und 
den Apparat mit dem leicht regulierbaren Argandbrenner B 
erhitzt. Wenn das Sieden beginnt, drehe man den Hahn des 
Brenners so weit zurück, daß die Flamme desselben auf einen 
schwach leuchtenden Ring reduziert ist. Nach zehn Minuten 
hat der Quecksilberfaden des Thermometers einen konstanten 
Stand; so zeigte er bei einem Barometerstand von 771 mm 
auf 100,41^. Das Sieden nimmt einen genügend gleich- 
mäßigen Verlauf, da einerseits durch die Tariergranaten das 
Stoßen der Flüssigkeit, das sonst infolge des Wechsels von 
Überhitzung und plötzlicher Dampfbildung leicht eintritt, voll- 
kommen vermieden wird, anderseits der Luftmantel zwischen 
G und M einen hinreichenden Wärmeschutz gewährt, und 
endlich das aus dem Kühler zurückfließende Wasser pro 
Minute nur einen Tropfen beträgt. Um den Siedepunkt einer 
Lösung zu bestimmen, schütte man eine abgewogene Menge 
der betreffenden Substanz in Pulverform in das Wasser. Für 
die folgenden Versuche wurde Rohrzucker benutzt. Die Resnl- 



^) Zu erhalten bei Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin, Rosenthaler- 
straße 20. 
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täte sind in der Tabelle X zusammengestellt. Darin be- 
deutet l die in 100 g Wasser gelöste Zuckermenge, t^ den 
Siedepunkt des Wassers und t denjenigen der Lösung. 

Tab. X. 



IM 

22,8 
34,2 
45,6 
57,0 



1 


2 


8 


4 


5 


6 7 


l 


to 


t 


t-to 


t-to 
l 


G t to-m 

^= i 


m— 5,168.--^ 
t to 



1 


100,58 


0,17 


0,01491 




100,76 


0,35 


0,01535 


100,41 


100,92 


0,51 


0,01491 




101,10 


0,69 


0,01513 




101,28 


0,87 


0,01526 



5,099 
5,249 
5,099 
5,174 
5,219 



346 
337 
346 
341 
339 



§ 3. Die Gesetze der Siedepunktserhöhung 
und ihre Anwendung zur Bestimmung der 

Molekulargewichte. 

Aus den Zahlen der Kolumne 5 der Tabelle X folgt, 
daß die Siedepunktserhöhung für je ein Gramm Rohrzucker 
fast konstant ist, daß also der Siedepunkt proportional 
der Konzentration steigt. Die Siedepunktserhöhung würde 
nach den bei den einzelnen Konzentrationen festgestellten 
Werten t die in der Kolumne 6 verzeichneten S-Werte ange- 
nommen haben, falls 1 g- Mol. = 342 Gramm Rohrzucker in 
100 Gramm Wasser gelöst wäre. Wie man sieht, sind diese 
für S berechneten Werte fast konstant. Sie ergeben den Mittel- 
wert 5,168, welchen man die molekulare Siedepunkts- 
erhöhung des Wassers nennt. 

Wenn man mit Lösungen einer anderen organischen Ver- 
bindung in Wasser eine ähnliche Reihe von Siedepunkts- 
bestimmungen ausführen würde, so würde man als molekulare 
Siedepunktserhöhung denselben Wert S = 5,168 erhalten. Dar- 
a\is folgt, daß äquimolekulare Lösungen der verschie- 
denen Substanzen in Wasser die gleiche Siedepunkts- 
erhöhung zeigen, daß also der Siedepunkt wässriger 
Lösungen nur durch die Anzahl der gelösten Molekeln 
bestimmt ist. 



XIS Die vaiii't HoSädie Tbeane der LoBOBg^ 

I» Konstante 5 far Luson^n in Wasser ermöglicht die 
Featatellong' des Ifolelralarj^wichts m einer in Wasser lös- 
lichen Verbindang, wenn man eine zuverlässige Siedepunkts- 
bestimmang einer LiSt^nng ansfohrt. Fand man z. B. für eine 
Losung Ton 5 g Harnstoff in lOO g Wasser den Wert t — t^^ 
= 0,43, so ist nach der Proportion 

5 : m = 0,43 : 5,168 

m = 60. So sind in der Tabelle X die Werte m für Eohr- 
zucker aus den 5 Einzelmessungen erhalten. Sie stimmen mit 
der Zahl 342 nahezu überein. 

Kommen nicht 100 g, sondern L g des Lösungsmittels in 
Anwendung, so ist 



m = 100S 



L(t-tJ 



Die mit Rohrzucker angestellten Versuche lassen sich im Vor- 
trag auch insofern noch weiter ausnutzen, als man durch Zu- 
satz eines Kubikcentimeters Terdünnter, mit Kaliumchlorid 
versetzter Chlorwasserstofifisdnre zur siedenden Lösung die 
Zuckermolekeln nach der Gleichung: 

leicht invertieren, also die Zahl der gelösten Molekeln in kaum 
einer Minute verdoppeln kann, was eine doppelt so hohe 
Siedepunktserhöhung zur Folge hat. Aus dieser Erschei- 
nung ist femer zu ersehen, daß bei Molekulargewichtsbestim- 
mungen nach der Siedepunktsmethode nur solche Lösungs- 
mittel anwendbar sind, die auf die gelöste Substanz chemisch 
nicht einwirken. 

Für jedes Lösungsmittel gibt es einen ihm eigentüm- 
lichen Wert S. So ist für 

Wasser Alkohol Äther Essigsäure 

to=100« 78,3« 34,970 118,1« 

= 5,10 11,50 21,100 25,30 

Athylacetat Benzol Chloroform 

to« 72,80 80,00 61,20 

S «3 26,10 26,10 35^90 

Da si('h wof^pen der höhreren S-Werte mit Lösungen in 
)l tat oder Chloroform größere Siedepunkts- 
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diflFerenzen ergeben, so köDnen in diesen Fällen Thermometer 
mit kleinerem Quecksilbergefäß be- 
nutzt werden. Die Versuche mit 
jenen Lösungen lassen sich daher 
schneller erledigen. Für Demonstra- 
tionszwecke reicht der Apparat Fig. 33 
aus. Der Kolben des Siedegefäßes 
G faßt 200 cm^, sein Hals ist 30 cm 
lang und 3 cm weit. Er steht in 
einer mit Asbestwolle ausgelegten 
Asbestschale S und muß, wie Fig. 33 
zeigt, mit dem aus dickem wollenen 
Tuch herzustellenden Mantel M um- 
geben sein, damit etwaiger Luftzug 
unschädlich gemacht wird. Der Kork 
k trägt die beiden langen Kühl- 
schlangen K^ und ÄJj, zwischen 
deren Windungen angefeuchtetes 
Fließpapier zu stecken ist, sowie 
das Thermometer T. Das Quecksilber- 
gefäß des letzteren (50 X 8 mm) ragt 
in die 100 g betragende Menge des 
Lösungsmittels hinein. Der Queck- 
silberfaden ist 2 mm breit und daher 
aus ziemlich weiter Entfernung zu 
erkennen. Die Skala beginnt bei 
30®. Sie erreicht bis 110® eine Länge 
von 30 cm, so daß die DiflFerenz pro 
Grad nahezu 4 mm ausmacht, und 
zehntel Grade noch abgelesen werden 
können. Den Siedeverzug vermeidet 
man in der oben angegebenen Weise. 
Zum Erhitzen ist wiederum ein Ar- 
gandbrenner B mit leuchtender 
Flamme, hohem Schornstein und 
Regulierhahn zu empfehlen. Zunächst 
bestimme man den Siedepunkt des 
Lösungsmittels und füge dann durch den Kolbenhals die zu 
lösende Substanz hinzu. Tabelle XI enthält die Resultate der 




Fig. 33. 



J 



I_ifi Di*- ran ■ Hutfj^lw! Theone der LSnutgen. 1 

.•(i»"l''|.'inl<M»-><-<t,nmiinT'^n -^tni^r Läsongeii von Naphtalio I 
("MM. ('f.w. 12'^ ;n A 



0,2 ISS 


28,00 


119,3 


O.'O-'Jl 


25,99 


128,5 


0,1979 


25,33 


125,3 



J} 4. llCHtlmmang des Gefrierpunkts. 
lltMiucnior noch als der Siedepunkt ist der Gefrierpnntt 
wii oniilltt'lii, Für DcmoiiBtratioiiBZwecke eignet sicli dieVer- 
Kiu'liHiiiionlmuiK l-'lg- ^*- Das GeRlß des Thermometers') T, 
tti'lolni» itiu'h in midi-ren Fitllen, z. B. zor Demonstration der 
l.i'swiins'wllrmt' von Salzen oder der spezifischen Wärme von 
M<>lalU'U wohl Yorw(>mH)«r ist, ist 14 cm lang und 1,5 cm weit. 
K'. Ut mit l.laHjrorarUtvm Amylalkohol gefüllt. Die Skala hat 
»ii'i- \ .\\\^- von «iO cn), Sio umrakk 7ä", nnd zwar 30° untei 
»i-vt 4y ul'vr Nwll l>ic ilraddiffereni beträgt also 8 mm, so 
vUvi iv"!»wUir;«vW U-ivht »bjtil^^'n smd. Dieses Thennometei 
«■•\t !>■ \t*» Vn-t\-,r'rpe(aö K ywetn. welches die Form eines 
X.Miv vi ',«",■* >«v l\»* S-tTMi difr IS pcftfimdea Lösung iii 
\'.-vv Vf v,-,f yUi;^ ^«Tf T5?Mr»co»ife«y«ra:ies gleich und vom 
N- ■ ,-,^ vV •'' -v^npräki«« J <■« «ot&nu sml Ke Bohre B 
•- • -.v s^-^«- lk,-rtavSi!«S; ät >&r OCiia^ der FUsche F 
' ' ^^ ti.-. X .^«w«» -is« Mit *äwr t.'oaeojrrw^«!. OiI---*e«lcinm- 

- 5 bis 
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Gestalt ausscheidet. Auf keinen Fall darf die Kühlung zu rasch 
erfolgen, und es ist deshalb darauf zn achten, daß die Tem- 
peratur der FiasBigkeit in der Flasche F höchstens 2" Grad 
tiefer liegt, als der betreffende Gefrier- 
pQDkt. Dies IflCt sich aber leicht bewerk- 
stelligen, indem man im Kältebad K die 
gehörige Temperatur erzeugt, also je nach 
den Umständen mit Eiswasser oder einer 
Kaltem ischung ans Eis und mehr oder 
weniger Kochsalz arbeitet. 



§5. Die Gesetze der Gefrierpunkts- 
erniedrignng and ihre Anwendung 
zur Bestimmung der Molekular- 
gewichte. 
Die Ergebnisse einiger Versuche mit 
LSsuDgen in Wasser und in Benzol, dessen 
Gefrierpunkt 5,5" war, sind aus der Ta- 
belle XII zu ersehen. Darin bezeichnet l 
die auf 100 Gramm Lösungsmittel kom- 
mende Uenge der gelösten Substanz, & den 
Gefrierpunkt der Lösung, Q^ den des Lö- 
snDgsmittels, G die molekulare Gefrier- 
paDktsemiedrigung , m (Kolumne 9) das 
berechnete und m„ das wahre Molekular- 
gewicht der gelösten Verbindung. Die 
dnrchdenVersuchgefundenen Gefrierpunkte 
Bind, abgesehen von den Mängeln der Me- 
Mhode, auch deshalb wenig genau, weil 
pr Erlangung möglichst großer Tempe- 
pinrdifferenzen höhere Konzentrationen 
ftrsendet wurden. Für Molekül arge wichts- 
«stimmongen dürfen letztere nicht über 
■" !i'0 Gramm Lösungsmittel 



\ 



hieraus deutlich die Analogie zwischen den 

.(..s Siedens m,^ oeft^ierens der Lösungen. Der 

^mkt proportional der Konzentration 
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LOsmi^ft' Gelöste 
mittel Substanz 



^ 



^o-* 



d^-tf 



G= G 

/ Baoci-t 



m= 



^0- 



Wasser Rohrzacker 34,2 



— 1,8 1,8 0,053 18,13 342,00 

— 2,8 2,8 0,054 18,45 18.5 341,60 3* 

— 3,8 3,8 0,055 18,81 342,00 



Beuzol Cliloroform 



n 

V 



» 
n 



11,9 4-0,2 5,3 0,444 
23,9 —4,5 10,0 .0,419 



53,01 
50,01 



35,8.-8,5 14,4 0,391 ■ 46,72 



51,1 



112,75 
119,50 UJ 
128,00 



n 
n 



Xaphtaün 12,8 -f-0,5 5,0 0,391 50,05 
25,6 —4,0 9,5 0,371 47,19 



50,0 



128,00 .^ 
134,70 ^"^ 



n 
n 



Anilin 



9,3 -f 0,8 
18,6 —3,5 



4,7 0^5 46,96 
9,0 ' 0,484 ! 45,01 



46,3 



99,35 
103.30 



„ Benzoesäure 6,1 +4,2 1,3 0,213" 25,98 25,4 234,60 121 
i 1 I ' 

(Kolamne 6), und die Gefrierpunktserniedrigung er- 
gibt, wenn 1 g-Mol. Substanz in der nämlichen Menge 
Lösungsmittel (100 g) gelöst wäre, für Lösungen in 
Wasser den Durchschnittswert 18,5® und für solche 
in Benzol den Durchschnittswert 49® (Kolumne 7 und 8). 
Daß die Gefrierpunktsemiedrigung sich ebenfalls nur nach 
der Anzahl der in einer konstanten Menge des Lösungsmittels 
vorhandenen Molekeln der Substanz richtet, wird auch da 
durch noch veranschaulicht, daß man die 34,2 prozentige 
Rohrzuckerlösung nach der Inversion wieder in den Gefrier 
apparat bringt, wobei man i>^ — 3,3® erhält. Die Zahler 
der Kolumnen 9 und 10 machen es begreiflich, welch höht 
Bedeutung die Gefrierpunkte zur Bestimmung der Molekular 
gewichte haben, die den Gleichungen gemäß 



oder 



Z:m = (i?o — *):G 
Z:m = (i^o — t?)L/100-" 
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wenn L die jeweilige Gewichtsmenge des LösDDgs mittels be- 
"leichnet, berechnet werden. 

Die Ton Kaoült ermittelten Konstanten einiger Lösungs- 
mittel sind fOr 

Wasser Elsaigsänre AmeiseiiBftute Benzol Nitrobenzol 
, ^„= 0" 20" 8,5° 4,9" 5,3" 

0=18,5° 38,6" 27,7" 50,0° 70,7° 



Die aus den angeführten Versuchen der Siedepunkts- and 
Gefrierpunktsbestimmungen hervorgegangenen Zahlen stimmen 
mit den theoretischen Werten mehrfach nicht flherein. Doch 
änd diese Differenzen nicht allein durch die Ungenanigkeit 
der Methode bedingt. Aach die mittels der BECKMANNschen 
Apparate enthaltenen Zahlen weichen oft sehr von den theo- 

- retischen Werten ab. Die Größen (i>o — i>)/i der Benzol- 
lösungen nehmen mit der Konzentration in der Regel ab. Man 
erklärt dies durch die wohl begründete Annahme, daß die 

' Molekeln der Substanzen in Benzollösungen teilweise zu Doppel- 
moleXeln vereinigt sind, und zwar um so mehr, je konzen- 
trierter sie sind. Die Benzoesäure bildet in Benzol ausschließ- 
lich Doppelmolekeln. Anderseits erweisen sich bei wässrigen 
Lösungen höherer Konzentrationen sowohl die Siedepunkts- 
ais auch die Gefrierpunkt sändernngen größer, als es der 
Theorie entspricht. In diesen Fällen kann aber auch von 
einer Gültigkeit der Gesetze des osmotischen Drucks nicht 
meiir die Eede sein, wie ja auch für stark komprimierte Gase 
die ideale Gasgleichung ihre Gültigkeit verliert. 




4. Kapitel. 
Zusammenfassung. 

osim.aischen Druckes zur 
Siudc Punktserhöhung und 
■■nicdrigung. 

Losungen haben bisher zu 
geführt, Dämlich: Äqui- 



- * mit 

Z— ck, 

[ xikts-, 
iL-± TTm- 

:ind 



aijrrtir des 

"T^a?* hat 

i-rr rr den 

TTT.rtü Auf- I 






. -i> -=u 



•■^ -r 



*c uss" i*ir iaderen 
.i:,.jr£i m tdjI m der 



-• tc jfcc F 3aeh der 
>cl T, ILrcrr-Atm., in 
_- 1 ^3[.:L Substanz 
■: .. In ier Tat stimmt 
.iT^a Siedepunkts- 
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Tab. XIII. 



1 


2 ' 3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


nmgs- 
ittel 


Gelöste 
Substanz 


l 


V 


t-to 


8 


w 


To 


K' 


P — 

(t-to)K' 


P — 

0,0821 To 
V 


asser 


Rohizncker 


51,3 


0,6667 


0,74 


0,959 536,4 373,0 


57 


42,2 


45,9 











Tab. 


XIV 


. 










1 2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


nmgs- 
dttel 


Gelöste 
Substanz 


l 


V 


^-^ 


s 


w' 


t; 


K" 


P — 


P — 

0,0821 t;; 




V 


rasser 
ienzol 


Rohrzucker 
Chloroform 


51,3 
11,9 
23,9 


0,6667 
1,1494 
0,5747 


2,8 

5,3 

10,0 


0,9998 
0,8700 
0,8700 


79,0 
29,5 
29,1 


273,0 
278,5 
278,5 


11,85 
3,76 
3,76 


31,9 
19,9 
37,6 


• 33,6 
19,9 
33,7 



und Gefrierpunktsbestimmungen verhältnismäßig sehr konzen- 
trierte Lösungen verwendet wurden, mit dem in den Ko- 
lumnen 10 verzeichneten, nach jenen van*t Herrschen For- 
meln ermittelten Wert ziemlich überein. 

Es haben sich also aus den Bestimmungen des Siedepunkts 
und Gefrierpunkts, welche weit genauer ausgeführt werden 
können, als die des osmotischen Druckes, solche Werte für P 
ergeben, welche der der Gasgleichung entsprechenden Gleichung 
PV = RT genügen, und somit wird durch die Siede- 
punkts- undGefrierpunktsmethode dievAN'THoFFSche 
Theorie wiederum bestätigt. Für die Richtigkeit derselben 
spricht aber auch ferner die Tatsache, daß aus den Siede- 
punkten und Gefrierpunkten der Lösungen im allgemeinen 
dieselben Molekulargewichte der gelösten Substanzen gefunden 
werden, zu welchen die Dampfdichtebestimmungen führen. 



§2. Berechnung der molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigung nach van't Hoff. 

Noch einen anderen sehr überzeugenden Beweis für die 
Theorie der Lösungen hat van't Hoff gegeben, indem er auf 
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Grund der Gasgleichung durch eine rein thermodynamisclie 
Betrachtung für die molekulare GefrierpunktsemiedriguDg 
Werte ermittelte, die den empirischen gleichkommen. Dazu 
dient der folgende Kreisprozeß. Wir denken uns eine sehr 
große Menge einer Lösung von ng-Mol. Substanz in einer 
sehr großen Anzahl Ng-Mol. Lösungsmittel. Die Gefrier- 
temperatur des reinen Lösungsmittels sei i?o, die der Lösung 
1?°. Wir kühlen nun zunächst die Lösung von der Tempe- 
ratur t>o auf t>° ab. Es möge ihr dann noch soviel Wärme 
entzogen werden, daß N/n g-Mol. Lösungsmittel, also diejenige ^ 
Menge, auf welche in der ursprünglichen Lösung 1 g-Mol. 
Substanz kommt, ausfrieren. Dadurch werden N/n-Mcog-cal 
bei i>° frei, wenn M das Molekulargewicht des Lösungsmittels, 
und CO die latente Schmelzwärme pro Gramm desselben bei i^ 
ist. Die gefrorene Menge des Lösungsmittels denke man sidi 
femer aus der Lösung ausgeschieden, auf ^o erwärmt nnd 
bei t>o zum Schmelzen gebracht. Hierzu werden N/n -Mo;' 
g-cal. aufgenommen, wenn co' die latente Schmelzwärme des 
Lösungsmittels bei '&1 ist. Da nun die latenten Schmelzwärmen 
bei tieferen Schmelzpunkten geringer sind, so ist 

— MaxT— Mo). 
n n 

Wird inzwischen die übrige Lösung wieder auf ^o ge* 

bracht, so beträgt das Plus der bei allen jenen Vorgängen 

zugeführten Wärme 

N 

— M (ö)' — cü) g-cal. 

Auf Kosten dieser Wärme lasse man die Lösung Arbeit 
leisten, indem man ihr Gelegenheit bietet. N/n g- Mol. Lösungs- 
mittel durch eine semipermeable Membran osmotisch wieder 
aufzunehmen. Es ist dann das Anfangsstadium des Kreis- 
prozesses erreicht. 

Dieser Kreisprozeß ist auch in umgekehrter Richtung 
möglich. Denn man kann sich vorstellen, daß man bei ^o aiis 
der Lösung vermöge eines Stempels N/n g-Mol. Lösungs- 
mittel durch eine semipermeable Membran hindurchpresse, 
bei i>o gefrieren lasse, nebst der Lösung auf i?° abkühle und 
wieder in die Lösung bringe, in der es schmelze. Würde 
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m das Ganze auf '&1 erwärmt, so wäre der Kreisprozeß 
iederum geschlossen, und es wäre statt der aufgewendeten 
ämotischen Arbeit eine Wärmemenge 

N 

— M (o)' — (o) g-cal. 

Tel geworden. 

Da femer für jene osmotische, in dem einen Fall gelieferte, 

in dem andern Fall aufgewendete Arbeit die Formel 

PV = 2 t; g-cal. 

anwendbar ist, in welcher To dei** Gefrierpunkt des Lösungs- 
mittels in absoluter Zählung, P der osmotische Druck der 
Löstmg, und V dasjenige Volumen des Lösungsmittels ist, 
welches osmotisch aufgenommen bezw. ausgepreßt wurde, so 
gilt, falls man nur den ersten Kreisprozeß berücksichtigt, die 

Gleichung 

2T;:N/n.Mö)' = (i?o — t?):T;, 

denn nach dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärme- 
theorie verhält sich, wenn Wärme in einem umkehrbaren 
Kreisprozeß Arbeit leistet, der in Arbeit verwandel- 
bare Anteil dieser Wärme zur gesamten zugeführten 
"Wärme wie das Temperaturgefälle zu der absoluten 
Temperatur, bei welcher das System die Wärme auf- 
nahm. Aus jener Gleichung folgt 

_ 2jiT? 

Ist aber 1 g-Mol. Substanz in 100 g Lösungsmittel gelöst, so ist 

n n 0,02 T? 

worin also To den absoluten Gefrierpunkt des Lösungsmittels 
und (o\ welches sich von co nur wenig unterscheidet, die latente 
Schmelzwärme für 1 g desselben bedeutet. Diese für i?q — 'd 
gefundene Größe ist nun identisch mit der empirisch 
gefundenen Größe G. Setzt man z. B. für Wasser die 
Werte t; = 273 und (o'==19 ein, so ist #o — # = 18,8, wäh- 
rend die Versuche G = 18,5 ergaben. 

Eine entsprechende Gleichung hat van't Hof;f für die 
luf 100 g Lösungsmittel bezogene molekulare Siedepunkts- 
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erböhong abgeleitet, aamlich 

0,02 T„* 
t — to — — ;^- . 

woriD To dea Siedepunkt des Lösnngsmittela in absoluter 
Zahlung, und w die latente Verdampfungswärme ist. Auch 
diese Gleichung genügt den Ergebnissen der Versuche. 

Schlieülicb sei noch bemerkt, daü man aus jenen beiden 
Gleichungen mit Hilfe der empirischen Werte G bezw, S die 
GK'lien to und w berechnen kann, und daß sich die so er- 
haltenen Werte mit den Resultaten direkter Versuche ebenfalls 
im Einklang erwiesen haben. 

Wenn nun eine Theorie von so verschiedenen Seiten her 
bestätigt worden ist, wie die tas't HoFFSche, so kann ein 
Zweifel an der Brauchbarkeit derselben nicht bestehen. In 
der Tal hat sich die tas"t HoFPsche Theorie als eine vor- 
zügliche Fahrerin beim Studium verdannter Lösungen im wei- 
testen l'uifajige bewähn. Wir haben daher den Satz: Ge- 
löste Substanzen Üben in verdönnten LOsangen den- 
selben Druck als osmotischen aus, den sie im gleichen 
Votaniou bei der nSmIichen Temperatur and bei un- 
verändertem Uolekniarzastaude als Gasdrnck zeigen 
würden. Demnacb erwmt sieh die AvoGinaosche Regel 
auch aufSubs tanzen ira Zustand verdünnter Lösnngen 
als auvrendbar. 



W* wissrijw« Lü$»MN« *«■ Elektrolyte. 

l. l^»s v\s"t HoifFsiTie Ceserz and die Lösnngen 

^-t bsi Ueffits b«;i,'iiii w.ri-^n. -iil die UatersnchungeD, 

ftviv' ttv>.'V« »tt a*tt ^■•■.i:r;-!i, r.:a vast Hoff theore- 

*cb ^-«.ifrtod.*«« v:TOeuvtt fi r--.:. .ta LJsoa^n indifferenter 

r-.if«tK.t \vtt.m*fcus^-„ a Wiss^c :.i-r in oi^ajiischen Lö- 

■ I" «ttjfv«v;:t ^-j.-..,,:, v._^ j„,^^ 2ahl von Sub- 

"»■u >^*«Psv'i • -.-■^-.zi. ^inLi^a die Salze, 

"'«se«. «,4 V» ^- ::.o.^-ü.:..re seiche annrgani- 
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scher Natur, zeigt ein von jenen Gesetzen abweichendes 
Verhalten, welches der allgemeinen Anerkennung der van't 
HoFFschen Theorie anfangs Schwierigkeiten machte. Die 
Größen P, (p — Pi)/p, t — t^ und '&q — -d erweisen sich näm- 
lich sämtlich höher, als es der Theorie entspricht. Erstere 
beiden sind indessen nicht genau genug bestimmbar, um eine 
etwaige Gesetzmäßigkeit ihrer Abweichungen deutlich erkennen 
zu lassen. Denn einerseits ist die Kupferferrocyanidmembran 
für jene Substanzen bei so hohen Drucken, wie sie sich er- 
gaben, nicht mehr völlig undurchlässig, anderseits sind die 
Unterschiede der Dampfspannungen wässriger Lösungen zu 
gering. Wohl aber haben die Ermittelungen des Siedepunkts 
üDd Gefrierpunkts weitere Aufschlüsse gebracht. Zunächst 
mögen die Resultate einiger nach dem 3. Kapitel ausgeführten 
Versuche in den Tabellen XV und XVI zusammengestellt 









Tab. XT. 










1 


2 


3 


4 


5 


6 7 8 


9 


10 


Snbstanz auf 
iöO g Wasser 


l 


t-to 


t — to 
l 


m 


s — 

m . — j— 


• 

1 

s 

5,2 


i" — 

l + (z-l)^ 


a — 
i' 1 
z — 1 


X 

^0. 


[atriüiDchlorid 

Ti 


5,85 
8,80 


0,94 
1,40 


0,160 
0,159 


58,5 


9,36 
9,30 


1,80 

1,78 


1,82 


0,80 
0,78 


0,82 









Tab. XVI. 










1 


2 


3 


4 


5 


6 7 


8 


9 


10 


Substanz anf 


l 


^0-^ 


1^0-^ 


1 


G — 

""' l- 


i' — 

G 

18,5 


i" — 

l+(z-l)^ 


a' — 

i' 1 
z — 1 


X 


00 g Wasser 


l 


m 


^0. 


itrininchlorid 


5,83 
8,80 


3,5 
5,2 


0,598 
0,591 


58,50 


34,98 
34,51 


1,89 

1,87 


1,82 


0,89 
0,87 


0,82 


^umcMorid 

n 


6,00 
10,00 


2,7 
4,4 


0,442 
0,440 


74,58 32,97 
32,81 


1,78 
1,77 


1,86 


0,78 0,86 
0,77 ' 


'alciüiDchloTid 
f^aa-6 aq. 


21,90 


5,2 


0,237 


219,98 


51,90 


2,69 


2,50 


0,84 


0,75 



Lüpke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl . 
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werden, in denen dieselben Bezeichnungen beibehalten sin« 

wie firüher. 

Wie man aus den Zahlen der Kolumnen 4 ersieht, nehm 

wiederum die Werte t — t^ und t^^ — ^ für jede Substanz p 

portional der Konzentration zu. Auch stimmen die mole 

laren Gefrierpunktsemiedrigungen G (Kolumne 6) für 

Lösungen von Natrium- und Kaliumchlorid überein. V< 

gleicht man aber die Werte S und G mit denen der Tabellen 

und XII, so zeigen sie sich sämtlich größer als dort. Welch« 

Multiplum sie von den Normalwerten 2,5 bezw. 18,5 sini 

erfährt man, wenn man sie durch 2,5 bezw. 18,5 dividiei 

Die so erhaltenen 2^ahlen (Kolunme 7) hat vah't Hoff mit 

bezeichnet. Es hat sich nun herausgestellt, daß die Werte i 

für jede einzelne Substanz bei wachsender Verdünnung zit 

nehmen und schießlich in die ganzen Zahlen 2, 3, 4 ... . 

übergehen, und daß sie ferner für Stoffe von ähnlicher Zu- 

I I 
sammensetzung gleich sind, nämlich für die Säuren HA, die 
II 11 I « 

Basen B(OH) und die Salze AB die Zahl 2, für die Säuren H^A, 

die Basen B(OH), und die Salze A^B und AB, die Zahl 3 e^ 
geben, und zwar ist es hierbei gleichgültig, ob die i-Werta 
nach der Methode des osmotischen Drucks oder deijeni, 
des Dampfdrucks, Siedepunkts oder Gefriei*punkts ermitteil 
werden. Da die Größen (p — Pi)/p, t — t^ und d^ — ^ dei 
P- Werten proportional sind, so mußte vah't Hoff die all 
gemeine Gleichung in der Form 

PV = ißT 

schreiben. Die Lösungen aller jener Substanzen ver 
halten sich demnach so, wie wenn eine größere An 
zahl von Molekelen vorhanden ist, als der Konzen 
tration entsprechen würde. 

§ 2. Erkliirung des Faktors i nach Abbhenius und 
Bestätigung der Dissoziationstheorie. 

Um jene Erscheinung zu erklären, lag es hinsichtlich der 
Analogie zwischen LC^sungen und Gasen nahe, eine Dissoziation 
iler Molekelen der gelösten Substanzen anzunehmen. Hatten 
sich doch auch die Anomalien gewisser Gase, wie Stickstoff- 
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Eroxyd und Phosphorpentachlorid, die gegen die Avogadbo- 
^ie Regel einen zu hohen Druck zeigen, durch die Annahme 
■ler Dissoziation befriedigend erklären lassen. Indessen 
fttte man sich wohl schwerlich dazu entschlossen, 
lesen Ausweg für die Lösungen zu benutzen, wenn 
tcht die betreffenden Substanzen gleichzeitig Elek- 
*^olyte wären, und die Theorie der Elektrolyse nicht 
nch jene Forderung gestellt hätte. In der Tat treten 
le abnormen Siedepunkts- und Gefrierpunktserscheinungen 
BT auf, wenn die Lösungen den galvanischen Strom leiten. 
le Lösungen von Natriumacetat in Äther und Kaliumchlorid 
i Alkohol verhalten sich gerade so normal, wie die wäss- 
^en Lösungen von Zucker oder HamstoflF, d. h. der Faktor i 
rt=l. Sobald aber jene Salze in Wasser gelöst, also Strom- 
iiter geworden sind, nimmt der Faktor i bei gehörigen Ver- 
Unnungen den Wert 2 an. 

Abbheniüs ^) gebührt das Verdienst, auf diesen Umstand, 
Lad zwar im Jahre 1887, hingewiesen zu haben. Seine 
?heorie der elektrolytischen Dissoziation fand ihre haupt- 
Ichlichste Stütze darin, daß sich die aus der Leitfähig- 
gelt abgeleiteten Werte von i den van't HoFFschen nahezu 
jfeich zeigten. Die Zahl i gibt offenbar das Verhältnis der 
11 der Lösung wirklich vorhandenen Massenteilchen zu der- 
Ibigen Zahl an, in welcher die Molekeln hätten vorhanden 
tein müssen, wenn keine Dissoziation eingetreten wäre. Wenn 
lun n g-Mol. Substanz abgewogen und in Wasser gelöst wer- 
len, wenn ferner der Dissoziationskoäffizient a den Bruchteil 
ion n bezeichnet, der die Dissoziation erfährt, und z die Zahl 
■er Teilmolekeln bedeutet, in welche eine Molekel der Sub- 
stanz zerfällt, so befinden sich in der Lösung n — na ganze 
Molekeln und zna Teilmolekeln. Mithin ist 

n — na + zna , 

1 = = l + (z — l)a, 

ftd da a = AjAoo ist, wenn A die molekulare Leitfähigkeit bei 
^dlicher, und Aoo die bei unendlicher Verdünnung darstellt, 
^ folgt aus der Leitfähigkeit der Lösungen 



") Zeitschr. für physik. Cham. 1, 630, (1887). 
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In den Kolumnen 8 der Tabellen XV und XVI sind diese i" 
genannten Werte angef&hrt Sie sind denen in den Kolnm- 
nen 7 nahezu gleich, und die Übereinstimmung wäre noch 
vollkommener, wenn S und G mit Hilfe verdünnterer Lö- 
sungen festgestellt wftren. Dasselbe gilt von den Werten fär 
a, wenn sie einerseits mit Hilfe der van't HoFFschen Fak- 
toren i nach der Gleichung 

i — 1 
z — 1 

anderseits nach der Gleichung a = AIA(X) berechnet werden 
(s. Kolumnen 9 und 10). Was die sachliche Bedeutung der 
Größen a anbetrifft» so sei daran erinnert, daß der hundert- 
fache Wert von a die Anzahl der Molekeln der Substanz an- 
gibt, die von je 100 Molekeln dissoziiert sind. Die Zahl 
0,89 für Natriumchlorid besagt also, daß in der betreffenden 
Lösung 89®/o der Molekeln zerfallen sind. Die Teilmole- 
keln einer binären Substanz müssen nun unbedingt 
mit den Ionen identisch sein, und aus der Überein- 
stimmung der nach obigen beiden Methoden ermit- 
telten i-Werte muß die Idendität der Teilmolekeln 
und Ionen auch für sämtliche anderen elektrolyti- 
schen Substanzen gelten. Auch spricht hierfür (s. Tabelle 
XV und XVI) die Erscheinung, daß der Dissoziationsgrad 
mit zunehmender Konzentration abnimmt, wie auch aus den 
Tatsachen der Leitfähigkeit gefolgert werden muß. 

In betreff der nach der Gefrierpunktmethode bestimm- 
baren Werte i sei noch bemerkt, daß sie zur Berechnung 
der molekularen Leitfähigkeit A der elektrolytischen Lösungen 
ein bequemes Mittel bieten, welches insofern besonders wert- 
voll ist, als die gut leitenden Elektrolyte dem OsTWALDschen 
^'"rdünnungflgesetz nicht folgen (siehe I. Abschnitt, 5. Kapitel, 
Ist z. H. für eine Kaliumchloridlösung, die in 114 Litern 
Mol. enthalt, (} = 3G,U gefunden, so ist 1 = 36,14/18,5 
,95, also n 0,05. Aus den Wanderungsgeschwindig:- 
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keiten für K* und Cl' bei 18*^ folgt aber A(X) = 130,1. Dem- 
nach ist 

A^^^ = a'A^ = 0,95 '130,1 = 123,1 

und gefunden ist von Kohlbaüsgh A^qq= 122,5 und A^^^ 
= 124,6. 

Wenn femer für eine elektrolytische Lösung die Größen 
i und X empirisch ermittelt sind, so läßt sich der Wert z 
nach der Gleichung 

(i-lMoo 

z :4— +^ . 

berechnen, und da z die Anzahl der Ionen bedeutet, in welche 
die Molekel einer Substanz dissoziiert wird, so dürften sich 
für die Konstitutionsformel der letzteren aus der Größe z 
unter Umständen wertvolle Schlüsse ziehen lassen. 



Vor allem aber lehrt dieses Kapitel, daß Arbhenius das 
merkwürdige, von dem van't Hoirschen Gesetz auf den 
ersten Blick abweichende Verhalten der Lösungen der Elektro- 
lyte im Sinne jenes Gesetzes selbst erklärt und auf diese 
Weise nicht allein die Gültigkeit der AvoGADROschen Regel 
für elektrolytische Lösungen, sondern auch die vorzügliche 
Brauchbarkeit seiner Dissoziationstheorie bestätigt hat. 



,)'^ «««nitiri^rtli^ Ü ML O MM »r 




.♦»-.r**-: -r?*r*n 3.. «sÄnmisen. utf -idL-^nLe Heilte von 

■'• *'! '^---.•-n .r. .wf rrraia liös«' ^lätze aar !fHB5ST 

/• • - /^ e«r ., ,'^^t ^ 7',,^ -^ iher lie ZiicsBeflnzi^ ies 'iiektriscilen 

•v-'-^ ^r ;-s.n .- .'.«^erit-a itrcrar iciaffasBillL Dieaeibe soll 

< - ♦ , -...-., v'-.r^r.'r, / , . ^r-mn^en. m lieaem AbsEJuiitt' erörtert 



I. itaplreL 

K** r«*f, /»in** \^\\%.ax, h*>lfannte Tatasciier daü acli bei der 
\Sf rWhrwiM/^ fffr\ T/Aif/^rrt ^weitun* Ordiiiai^elelüaii»fieDä9teenzen 
^"ltOi^> mt/'h^f), fn^lAfltg^n war nicht emzus^eiit daß der 
\i\ti\\u K^rnff^lff /1|^ f;r4«Ahft dieaer Erseiiaimii^pai sein sollte. 

Ma KrhfMt^hnf^fi( ^lo^r Potentlaldifferenx zwischen zwei 
yfhtnMiVyf\(^h kffrf/rtyftif.fU^n^,fi f^)ftungen desselben Elektrolyten 
htkintf Nt^Hnvt (h^hirch, dflü ft ich die vom osmotischen Druck 
tti^hjhUMiNi Uifihfi luH VhVfiO.hUuUiner Geschwindigkeit bewegen, 
mUlU Ui (\H hUihh (.Oniintf (\U^ Kationen, in der anderen die 
4«m/ffWf IfM tniMm^Uuii, Miif(r(M(,ti, Da aber die Ionen die 
ftHHhi f<h<ltlMii^|iM. I.M(l(iiii{<Mi Nind, so findet in der einen 
UmtiH MmI' AliMnilMiiM |M.«lllvor, In der andern eine solche 

"■" '' '''''''*»<i*MMI M^M Vorhludot man daher mit den 

""''•'»« *WH linllUVnMUo Elektroden, d.h. Elek- 
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troden von solcher Beschaffenheit, daß die Kräfte, welche an 
den Grenzflächen derselben und der Flüssigkeiten ihren 
Sitz haben, vollkommen eliminiert werden, so muß sich 
die Potentialdifferenz, welche die Folge der Anhäufung 
beider Elektrizitäten ist, nachweisen und messen lassen. 
Derartige Ketten hat man Flüssigkeitsketten genannt. 
Jene Potentialdifferenz hat Nebnst *) unter obigen Vor- 
aussetzungen in einer Abhandlung berechnet, welche H. v. 
Helmholtz im Jahre 1889 der Akademie der Wissenschaften 
vorlegte. Da diese theoretischen Erörterungen die Basis 
der modernen Strom theorie bilden, so ist eine kurze Wider- 
gabe derselben nötig. Der Einfachheit wegen werde ange- 
nommen, daß der. Elektrolyt aus zwei einwertigen Ionen 
bestehe, deren Wanderungsgeschwihdigkeiten u und v seien. 
Femer sei p^ der osmotische Partialdruck der Kationen in 
der konzentrierten, pg der der Anionen in der verdünnten 
Lösung. Wenn die an einem g-Atom eines einwertigen Ions 
haftende Elektrizitätsmenge von 96640 Coulomb durch die 
Kette fließen sollte, müßten u/(u-f-v) g- Atome Kationen mit 
dem Strom und v/(u-f-v) g- Atome Anionen gegen den Strom 
transportiert werden. Denn wenn unter dem Einfluß der der 
Anode durch den Schließungsbogen zugeleiteten Elektrizität 
v/(u+v) g- Atome Anionen aus der einen Lösung in die 
andere geführt werden, so bleiben in der ersteren v/(u-f-v) g- 
Atome Kationen zurück. Zu ihnen müssen also u/(u-|-v) g- 
Atome Kationen aus der zweiten Lösung hinzukommen, damit 
in der ersten Lösung (u+v)/(u+v) = l g-Atom Kationen 
die Kathode erreichen. Ebenso müssen v/(u-[-v) g- Atome 
Anionen zur Anode gelangen, damit hier im ganzen 
(ii-fy)/(ii-}-v)^l g-Atom Anionen auftreten. Sowie nun 
das Volumen V einer g-Molekel eines Gases, wofern es all- 
mählich von dem Druck p^ auf Pa sinkt, auf Kosten der von 
außen aufgenommenen Wärme die Arbeit 



Vdp 

Ps 



Pl 



') Sitzungsber. der preuß. Akad. d. Wiss. 83, (1889). 



136 Die osmotiscbe Theorie der galTuiiBcheB Stromerzengang. 

zu leisten vena&g, so maß dadurch, daß das 1 g-Atom Kationen 
enthaltende Volamen V einer Lösang vom osmotischen Drnck p, 
aaf p, sinkt, gleichfalls die Arbeit 






Vdp 



verfügbar werden. Daher leisten u,'u -|- v g-Atome KationeD 
die Arbeit 



^Jv' 



JVdp, 
>■ 
und da pV^RT ist, so ist jene Arbeit 



» + » J P 



Um aber v/{n + v) g-Ätome Anionen von dem Drucke Pj auf Pi 
ZV. hebsQi ist die Arbeit 



Aufzuwenden. Die von der osmotisclien Energie insgesamt 
verfügbare Arbeit ist daher 



Soll nun diese Arbeit ganz in die eletitrische Energie 96 540n 
öbergeljen, wenn n die Potentialdifferenz der Plüssigkeitsketle 
otct, 80 ist ^ 

DG640^..1L-^'HTlnSl. 

bt R :l,B86g-cal. 2.4,189.10', 1 Coulomb = 10-' 
■J"" - ' KInhciton. Mithin ist 



|»t 
iVol 
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1,985 4,189 10^ u — V Pi 

96540 lO-MO^ 'u + v' ^ P2 



= 0,0000861 ^—r^ T In ?^ Volt, 

oder, wenn wir statt der natürlichen Logarithmen die für die 
Rechnung bequemeren BEiaaschen Logarithmen einführen 

= 0,0001983 5-P^ T log ?^- Volt. 

Damit also zwischen zwei verschiedenen konzentrierten Lösungen 
eines Elektrolyten eine Potentialdiflferenz zustande kommt, 
müssen nicht nur p^ und pg, sondern auch u und v verschieden 
sein, und zwar geht der Strom von der konzentrierten zur ver- 
dünnten Lösung, wenn u > v ist, im andern Fall umgekehrt. 
Für die Säuren ist u stets größer als v. Eine Flüssigkeits- 
kette aus einer normalen und einer 0,001 -normalen Chlor- 
wasserstoffsäure würde bei 17^ die Potentialdifferenz 

. = 0,0001983|||^||^.290.3 = 0.116 Volt 

haben. 

Enthält der Elektrolyt mehr als zwei Ionen, und ist die 
Wertigkeit derselben n^ und n«, so lautet obige Gleichung 

u V 

jt = 0,0001983 5i_-52 T I Pi Yqi^ 

^+V P2 

und wenn ni=n2 = n ist, so ist für einen Elektrolyten aus 
zwei n-wertigen Ionen 

0,0001983 u — v^, p- ^, . 

n = — ■ — Tlog^Volt .... 1) 

n u + v Pa 

Eine noch allgemeinere Gleichung, die auch den Fall in sich 
schließt, daß sich zwei verschiedene Elektrolyte berühren, 
ist von Planck aufgestellt. Doch möge von dieser hier ab- 
gesehen werden. 

Die vorstehende Theorie der Flüssigkeitsketten gewährt 
einen Einblick in die Mechanik des Zustandekommens der 
Potentialdifferenz, welche sich zwischen zwei verschieden kon- 
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zentrierten Lösungen eines Elektrolyten entwickelt. Das Ex- 
periment hat sie zur Genüge bestätigt. So fand Kenbie^) 
zwischen normaler und 0,1 -normaler Chlorwasserstoffsäure die 
Potentialdifferenz 0,030 Volt, während 0,0387 Volt berechnet 
werden; da Kekbiks direkte Methode zur Messung derartiger 
Potentialdifferenzen nur sehr unsichere Werte liefert, ist die 
Übereinstimmung durchaus befriedigend. Genauere Messungen 
solcher Flüssigkeitsketten sind nur indirekt möglich. 



2. Kapitel. 

Die Konzentrationsketten. 

§ 1. Der Strom der Konzentrationsketten. 

Werden zwei Elektroden aus demselben Metall in zwei 
verschieden konzentrierte, sich berührende Lösungen eines 
seiner Salze gebracht, so entsteht eine Konzentrationskette. 
Sie liefert einen bis zum Ausgleich der Konzentrationen dau- 
ernden Strom, und zwar dadurch, daß die Kationen an der 
Elektrode der konzentrierten Lösung unter Abgabe ihrer elek- 
trischen Ladungen den metallischen Zustand annehmen und 
daher diese Elektrode positiv laden, während die Atome der 
anderen Elektrode als Kationen in die Lösung geschafft wer- 
den. Wie früher auseinandergesetzt wurde, ist die Ionisie- 
rung dieser Atome mit Änderungen der Energie verknüpft. 
Die in den Elektrolyten eintretenden Kationen führen posi- 
tive elektrischeLadungen mit sich. Die Elektrode, von der sie 
sich lösen, wird also negativ geladen, denn positive Elektrizität 
kann nicht ohne ein gleiches Quantum negativer entstehen. Die- 
ser Vorgang wird anschaulich, wenn man ihn mit der rein 
mechanischen Lösung eines festen Körpers vergleicht. Sowie 
letzterer, um in den flüssigen Zustand überzugehen, der Um- 
gebung Wärme entzieht und daher, so zu sagen. Kälte hin- 
terläßt, so nehmen die sich ionisierenden Metallatome die er- 
forderlichen positiven elektrischen Ladungen auf, und nega 
tive elektrische Ladungen bleiben in der Elektrode zurück. 



1) Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 625—656, (1896). 
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Wie in einer elektrolytisohen Zelle, deren Elektroden 
man von außen den Strom zuführt, so werden auch in einer 
galyanischen Kette die Elektroden Kathode und Anode ge- 
nannt, je nachdem sich die Kationen oder Anionen zu ihnen 
begeben, und . der (positive) Strom nimmt seinen 
Weg auf jeden Fall von der Kathode durch den 
Schließungsbogen zur Anode. Hält man hieran fest, so 
ist ein Irrtum in der Anwendung der Begriffe: positiver und 
negativer Pol, leicht zu vermeiden.^) Der positive Pol einer galva- 
nischen Kette ist derjenige, an welchen die Kationen heran- 
treten, und zum Zweck der Elektrolyse ist derselbe an die- 
jenige Elektrode einer Zersetzungszelle anzulegen, von welcher 
sich mit dem Strom die Kationen nach der anderen Elek- 
trode bewegen sollen. Stets hat der positive Strom 
dieselbe Richtung wie die Kationen, sowohl in der 
Stromquelle als auch in der Zersetzungszelle. 

§2. Die Lösungstension der Metalle und Nichtmetalle. 

In einer Konzentrationskette kommen nun drei einzelne 
Potentialdifferenzen in Betracht, von denen die eine zwischen 
den beiden Lösungen, die beiden andern an den Grenzflächen 
zwischen Metall und Elektrolyt auftreten. Nbknst^) hat auch 
die Potentialdifferenz zwischen Metall und Elektrolyt berechnet 
und die Entstehung derselben anschaulich gemacht. Zu dem 
Zweck führte er den Begriff der elektrolytischen Lö- 
ßungstension ein. Gerade wie eine Flüssigkeit an der Ober- 
fläche solange verdampft, bis der Druck des Dampfes das 
Verdampfongsbestreben der Flüssigkeit ausgleicht, also dem 
Sättigungsdruck gleichkommt, so muß sich, da Verdampfung 
imd Lösung analoge Vorgänge sind, ein Salz im Wasser in 
solcher Menge lösen, bis der osmotische Druck der Lösung 
dem Lösungsbestreben des Salzes oder, wie man sagt, der 
dem betreffenden Salz eigentümlichen Lösungstension das 

^) Wie früher mitgeteilt, wird der heutigen Auffassung entsprechend 
der Transport der Elektrizität in metallischen Leitern durch negative 
elektrische Elementarteilchen besorgt, es findet also überhaupt kein posi- 
tiver Strom, sondern nur ein Strömen in der der üblichen Bezeichnungs- 
weise entgegengesetzten Richtung statt. 

«) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 129, (1889). 
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Gleichgewicht hält. Ebenso aber wohnt 
nach Nbbnst jedem Metall eine nur 
durch seine chemische Natur bedingte 
FÄhigkeit inne, Metallatome als Ionen in 
Lösung zu bringen. Diese als elektro- 
lytische Lösungstension bezeichnete 
Kraft sucht sich geltend zu machen, 
wenn das Metall in einen Elektrolyten 
eingesenkt wird, und zwar um so mehr, 
je weniger Kationen in der Lösung" be- 
reits vorhanden sind. Umgekehrt ist 
der osmotische Druck nach Maßgabe der 
Konzentration bestrebt, der Lösungs- 
tension entgegenzuarbeiten, also Kationen 
aus der Lösung herauszuschaffen. 

Ist P die Lösungßtension eines Me- 
talles, p der osmotische Druck der in 
der Lösung befindlichen Kationen, so 
sind drei Fälle zu unterscheiden je 
nachdem P grösser, gleich oder kleiner 
als p ist. Figur 35 a, b, c, illustrieren 
die in diesen Fällen konkurrierenden 
Kräfte. 

Wir betrachten zunächst den Fall 
P > p. Das Metall verhält sich dann 
ähnlich wie eine Salzmasse, welche sich, 
wenn sie der noch ungesättigten Lö- 
sung zugefugt wird, darin löst. Das 
Metall sucht also Kationen in die Lösung 
zu befördern, und da mit diesen Ionen 
positive elektrische Ladungen transpor- 
tiert werden, während die gleiche Menge 
negativer Elektrizität im Metall zurück- 
bleibt, so erhält der Elektrolyt em posi- 
tives und das Metall ein negatives Poten- 
. Dadurch aber treten noch elektro- 
iscUe Zusatzkräfte auf und so seiir 
^h der Wert von P den von p über- 
v^ffon ma^\ so kann infolge des bloßen 
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Bntauchens des Metalles in den Elektrolyten die Anzahl der 
»ich bildenden Kationen nur gering sein. Denn die an der Grenz- 
liche zwischen dem Metall und dem Elektrolyten auftretenden 
elektrischen Zuzatzkräfte wirken, schnell anwachsend, der 
weiteren Betätigung der Lösungstension entgegen. Es wird 
äfth daher bald ein Gleichgewichtszustand herstellen, bei dem 
omotischer Druck plus elektrostatischer Zusatzkraft entgegen- 
gesetzt gleich sind der Lösungstension von p -f- E = P, wie das 
in Fig. 35 a angedeutet. Sobald aber die freien Elektrizitäten 
durch einen Schließungsbogen abgeleitet werden und damit der 
Ausbildung der elektrostatischen Zusatzkräfte entgegengewirkt 
wird, tritt das Übergewicht der Lösungstension wieder hervor 
und bewirkt ein fortgesetztes in Lösung gehen von Kationen. 
Liegt der zweite sehr unwahrscheinliche Spezialfall vor, 
daß P = p ist, so kommt es überhaupt nicht zu einer Poten- 
tialdifferenz, denn osmotischer Druck und elektrolytische Lö- 
sungstension halten sich in diesem Fall gerade das Gleichgewicht. 
Fig. 35 b. 

Wenn endlich drittens P <C P ist» so entspricht das Metall 
einer festen Salzmasse, welche man in die übersättigte Salz- 
lösung bringt. Nunmehr geben einige Kationen ihre Ladungen 
an das Metall ab. Dieses ladet sich folglich positiv, und der 
Elektrolyt nimmt ein negatives Potential an. Der Vorgang 
dauert wiederum nur kurze Zeit, da die schnell anwachsenden 
eiektrostatischen Zusatzkräfte der weiteren Abscheidung von 
KatioiÄien entgegenwirken. 

l^ie die Metalle, vermögen auch die Nichtmetalle eine 

LifjÄUirngstension , also die Tendenz, Anionen zu bilden, zu 

^xi^^m. Indessen kommen hierbei wesentlich nur der Sauer- 

stoff cmd die Elemente der Halogene in Betracht, da die 

übri^^ n Anionen Atomgruppen darstellen, die eine selbstän- 

^^ Existenz nicht besitzen. Die betreffende Elektrode, an 

^^^^r jene Nichtmetalle die lonenform annehmen, ladet 

sich Datürlich positiv. 

^3. Berechnung der Potentialdifferenz der Kon- 
zentrationsketten. 
leLösungstension eines Metalles und der osmo- 
le Druck sind nach Neenst analoge Begriffe. 
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\h\U\v dloBor Voraussetzung läßt sich erwarten, daß die Po- 
tttiUlaliUfforenz p zwischen einem Metall und der Lösung: eines 
»elnor 8«l«e hol einer bestimmten Temperatur nur von dem 
Vt^rhMltnla P/p abhangt. Auf ähnliche Weise, wie es bei den 
FlttHHiKkoitdkotton auseinandergesetzt wurde, ergibt sich die 
Kxnnwol 

» - -Tlog-Volt 2) 

n p 

wt^uw u dl^ Valeni des Kations ist, und p in der Richtung 
v\nu Mou^\l »ur LvVun^ angenommen wird. 

V\tr <fiu^ KvMuentrationskette tou der Form 

M MSkonc. MSrerd-X 
x^x^vu M d,^?i Mt^AlK uud S dAs AniOD bezeichnet, berechnet 
NK"^i^ uuvuu^hr die j^N5iAr:i;ie' lV:eiiUÄldi5'ej>?nz x aus der alg^e- 
^i \Vv5tc^>-i-, 5>uv^:ue der dr^ eirLw^I^s^^ F>«fiXijJdifFerenzen nach 

v\ » : >Vv< ^ , F Tt — ^. r. , P ^ ^ ,^ 

^ ^ - ^ 7* 

^ ^>*sN^H 4^K^N^iii4tigi^l Vi«SQ:iI^:«^. "' a i^ax ^vtHÜaL :&ersrszgai 
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Bein. Nebnst fand 0,056 Volt, ein Resultat, das in Anbetracht 
der Unsicherheit der Werte von n and v wohl befriedigt. 

Die Konzentration aketten sind Vorkehmngen, in welchen 
sich (abgesehen von dem Transport der Metallmassen von 
der Anode znr Kathode) zwei verschiedene Konzentrationen 
«ner Lösung ausgleichen und hierbei elektrische Energie 
Terfflgbar machen. Dieser Ausgleich konnte auch in anderer 
Weise, z. B durch mecbaniscbe Arbeitsleistung, zur Ausfahmng 
kommen. Da nämlich der Dampfdruck der verdünnten Lö- 
tong grOfier ist, als der der konzentrierten, so könnte man 
Mch nach Ostwald^) eine Maschine vorstellen, in welcher 
der von der verdünnten Lösung entwickelte Dampf von 
{höherer Spannung sich unter Arbeitsleistung ausdehnt, 
' big er den geringeren Druck über der konzentrierten L0stmg, 
, wo er kondensiert wird, angenommen hat. Die Arbeitsfähig- 
i keit dieser Maschine würde so lange bestehen, bis die Über- 
destillierte Wassennasse die Gleichheit der Konzentrationen 
kirirkt haben würde. 

[ Jene Arbeit ließe sich femer durch den direkten osmo- 
■ tischen Vorgang gewinnen. Man denke sich die konzentrierte 
Lösang durch eine semipermeable Membran von der darunter 
, befindlichen verdünnten Losung getrennt. Aus letzterer würde 
^o eine gewisse Quantität Wasser in den Bebälter der 
konzentrierten Lösung gehoben werden. 

|M. Versuche zur Demonstration der Konzentrations- 
ketten. 
Die Entstehung des Stromes in der Süberuitratkette 
1 »«m mati folgendermafien nachweisen. In Fig. 36 seien 
I K nnd A die beiden Silberelektaroden und o b die Grenzfläche 
I der beiden Silbemitratlösungen L und l. Ist die Kette offen, 
w besitzen K und A, weil P einen sehr geringen Wert hat 
.\bschnill, 5. Kapitel), ein positives Potential, welches 
'■'■ der Formel 2) für K größer sein muß als für A. 
^ner beim Schluß der Kette ein Strom von K durch 
iließungsbogen nach A gehen. Nunmehr werden an 

ehibnch dei allgemeinen Chemie. 2. Aufl. Leipzig 1893. 
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K Silberionen entladen, an A dagegen gehen Atome der 
Elektrode in den Jonenznstand über, während negative Elektrizität 
in den Leitungsdraht abfließt. Für je 108 Gew.-Teile Silber, 
welche an K abgeschieden werden, werden 108 Gew.-Teile 
Silber von A gelöst. Der Vorgang dauert bei allmählicher 
Abnahme der elektromotorischen Kraft der Kette so lange, 
bis sich die Konzentrationen der Lösungen ausgeglichen haben, 
also die osmotische Energie vollständig erschöpft ist. 

Die nach der Fig. 36 getroffene Versuchsanordnung reicht 
aus, den Konzentrationsstrom mit Hilfe eines besseren Galvano- 




Fig. 36. 

skops nachzuweisen. Man fülle das 15 cm lange und 2,5 cm 
woito Glasrohr JJ bis a 6 mit einer normalen Silbemitratlösung, 
sohlohte auf dieselbe mittels des Glasstabes s, an dessen Ende 
die Korksoheibe h mit Siegellack befestigt ist, Wasser auf, 
«i|e Elektrode A ein und schalte in den Stromkreis das 
"alvano&kop Q^) ein, welches einen mit einer ver- 

Ivanoskop i*t vwi Ku^ä & Schmidt, Berlin Johaniiißstr. 20, 

nieÄe« fttt die uiei:^ten der folgenden Versuche, bei 

luit> 8tit(ntt0 »Äohiuw^i^en sind, yerwendete Instrument 

lorstaiul N. • i),<> Ohm uud ist so emidindlich, daß ein Strom 

•'^'"' - "lilft^» um einen Grad der Skala bewirkt. 

"^"' '^-^ J^tÄrkere Ströme bointztes Instrument 
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tikslen hölzemen Nadel versehenen Winkelmagneten enthalt. 
' DJB Nadel gibt einen dentlichen AnsBcblag in der der Theorie 

ienlspreehenden Rlchttmg. 
Noch fcraftjger Ist der Ansschlag der Kette 
; Ca/CnCIjkonz./CaClgVerd./Cu, 

! Teil sich vom Knpferchlorid sehr konzentrierte Löeangen 
i veratellen lassen. — Auch die Kette 
j Zn/ZnSO^ konz./ZnSO« verd./Zn 

■ isi zur Demonstration zu 

empfehlen. Hier nehmen 

die Elektroden wegeo der 
starken Usangstension 

des Zinks vor dem Strom- 

scWiil! negative Potentiale 

an. Indessen ist das von 

i größer als das von K, 

nad infolge dieser Diffe- 

reni gehen von A ans 

ZiDkionen in Lösung, wäh- 
rend sich an iCZink aus- 
scheidet, wenn pj klein 

S«nDg ist. 

In banmartfg ver- 
I ^'eigter Gestalt erhält 

nian eine derartige Me- 
tillansscheidung wie 

fig 37 zeigt, und zwar 

«hon Bach zwei Stunden, 

if«nn man einen etwa 

12 cm hohen Zylinder zur 

Hälfte mit konzentrierter 

ffiKh hereiteter Zmnchlo 



lat einen Wideretand von 

l Oliiii Die Skala besteht 
Wenwu m 12 Teilstnchen 
entfernt sind i 
gt 003 bis 




/ 
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r:iL — TL "^ »er -iiiieii 

r'TTL - :: '- '^ ^ : : j:?^. Die 



- . i:± - TTT« r!Tn.nQTlS- 



7 "_;_ ^ r^rzuj^L iieii die 

. mti X entfallt 



■Ar- 



/ 
/ 



/ 
/ 



^^- ' -z .Z5 rL-iwr J.e. Wird bis 
^ • -• ■■' ....1 r^ *rr- r^ Z^äTTTTg les kiof* 

<' '''^••.••.♦•r'.t»-;i:iii4^ it^ TitriCTL^wiciiis üi den 
'/•'*• MW»-; v^ 1^3 -ntspreeütMide YdIuiiiöi 3Cer 
/ ir" ,'• 'rft.»,-iiin^, io achüii^ die Nadel ans, 
'»f/t '^/'^ jiYi 4o mehr, je mehr Kaliumciilorid 
'y^^y,(^'ff(^u(\('X wird, Xacii der Gleiciiniig 



.-'/-i r 



'' f u^\iu\m\ Mu fW'^^f,k^l ,^, QaftcksilbercMorür geßllt, und 
'•' 't'M.fr ^vff^f WUs K/rn/<trif,rfttIon der Qaecksüberionen ver- 
'""• " /'f'f#llM( IM MrN« Kon/ontrationskette hei^esteUt, an 
• ' '"'^M f<M^((j|^frlM•^M wonlon kann, daß der Formel 3) 

ifi.llS ^ •^"jj'^*/' '^*''*'« 1'^ «i'nltnmt.. Die Nadel kehrt in einigen 
H ' '" HHf ((th K/mIIhmo »Miüok, wenn die Anode von dem 

' ' " "'nlMMuliMi ^»uookMllberchlorür bedeckt wird. 
' "••h.i't nM^hUm' Ol«, sobald man den Nieder- 
'""♦'U \\\\\WW oliioH Ulasstabes in Suspension 

'" " V '^'."'^ NvMio YvWtÄlt sich die folgende, 
• S^UvviyMlbcr^ und seiner Ionen 
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der Wasserstoff und dessen Ionen. Der Entstehung des Stromes 
liegt hier die Reaktion 

H- er + K- OH' = H^o + K- er, 

also die Neutralisation von Säure und Base zugrunde. Die 
den Quecksilberelektroden des vorigen Versuchs entsprechenden 
Wasserstoffelektroden erhält man, indem man Flatinbleche mit 
Palladiumschwarz überzieht und letzteres mit Wasserstoff sät- 
tigt.^) Eine passende Anordnung jener Kette stellt Fig. 39 dar. 
^1 und Z^ sind zwei je 100 cm* fassende Zellen, wie man sie 
hs Flaschen, deren Boden abzusprengen ist, leicht anfertigt. 
Die Halsenden, welche durch 
die Korke \ und k^ gescho- 
ben und mittels derselben in 
einem tischförmigen Stativ 
befestigt sind, tragen die aus 
3 bis 4 qcm großen Platin- 
Bcheiben bestehenden Elek- 
troden A und K. Der Kaum 
unterhalb derselben wird mit 
Paraffin ausgefüllt. Nach 
sorgfältiger Beinigung der 
Elektroden bringt man in die 
Zellen eine Lösung von Palla- 
diumnitrat, die man durch 
Lösen von 2 g Palladium in 
heißer konzentrierter Salpe- 
tersäure, Verdampfen der freien Säure und Verdünnen auf 
100 cm* gewinnt. Alsdann schließt man die Zellen hinter- 
einander unter Einschaltung eines Widerstandes von 10 bis 
20 Ohm in den Stromkreis von 4 Akkumulatoren so ein, daß 
jene Platinscheiben Kathoden werden, während als Anoden in 
die Palladiumnitratlösungen Palladiumbleche einzusenken sind. 
In 20 Minuten hat sich ein festhaftender, sammetsch warzer 
lüberzug niedergeschlagen. Nun ersetzt man den 

Kanntlich hat das Palladium die Fähigkeit, den Wasserstoff in 
jfengen (etwa das 1000-fache Volumen) zu absorbieren, daß derselbe 
K+v — "«^'««mae verbrennt, wenn man das mit dem Gase beladene 
^senbrenners kurze Zeit erhitzt. 

10* 




Fig. 39. 



^if f'<i,.nl..imanr,<irtn rtiirch aölctie toq Pbtöii. loneiMb 
f-ifif-T hKH-.ATi ^t.rinfif: A<^ äiTGnutorctijSut^es QimiBt Aas P>U>- 
i'lir-)rrH''.hwAn( irenil{i;<^dr; Xengen Toa Waaserston' auf. 

Hin') rljorvi Vorb^TRirmo^ei) ToUendet, so ^eGt nun i» 
lYii: '//W'-n %f ntii\ Z^ j« 2<} cm* Soimal-Cblonraasei^tof&lnrf 
fin') V'^r>>irirl'-t Hin mict^ts des mit Xormal-Chlorkaliuinlösimg 
(Cnilllf'.ri llf.h*^ H, der an seinen Enden mit Tierblase m- 
iir')Fl';iM''ti Int, T>i«r etwa 3 cm langen Schenkel des Hebeis 
\\i-U,nii Hilf f]«in '/, cm voneinander entfernten Ansbacbcnnfefl 
'', iirifl d^ f(!Nt anf. Die Sftare der Zelle Z^ ist mit eioigen 
'f'r"l'f«iii nikoholischer Pbenolphtalelnlösang za veiseczen. 
WitiIkii min A nnd K mit dem Galvanoskop verbimden, eo 
l'li'llit (llo Nnilol desselben in Robe. Sie schlagt aber lang- 
Miiil nit», wMin man in die Zelle Z, eine Löstmg von Nomuü- 
KMlIiiinli.vili'Dxyd unter Umrtthren bineinflieSen läßt, und zwar 
crliHll »teil A nnudlBcli und K kathodisch. Der Kadelsm- 
Mi'hliiir l>i<li-ll)ft tinoh dem Zasatz von 19 cm* der Base erst 
wi-tiltfi' 'IVlIntrlohtv Ist Indessen der Neatralisationspnnkt nacb 
llliiMulllKtiiitr iiooh eines KubikzentlmeterB der Base erreiclit, 
KU Willi itt'i' liihiUt der Zelle Z, rot. Von der Kathode der 
',*,i>lli> /, »It'lit miu) WasserstoiTbl&scben aufsteigen. Der Ans- 
i>t>lilHtf >vhil luu) Yit>l sT>^ber nnd wSchst noch weiter, sobald ' 
\\\^\A\ clii »töoki'lu'u fo8l<>a Ktüiumbydroxyd auf die Platin- 
"\'li>-H«' A (i>>l>r)*ol(t wird, i 

l>lo Ki'sv-lti'iuuMiTPn der Xi>atralisation der Saure nnd 
tUiv l.>t<iM^» i^iot) tu Mfrrad«r W»ise erklaren. In demMsfie, 
.4U il\t< MtMt^> (W ^inÜMMtd«» KafinmbydroxydiösnnK za- 
tMwt»). \\it\l diip A«a»kil 4««- W»ss«rstol(f«Mi«n H' in der Zelle 
> ■ ' '.:.■;: r Si : - r- : den Hydroxyl- 

'■■"..\ ^\\t , >\i,t.-*.- r.;y..* -■ Dadorcli sind 



i 



Vt ^»M«!-^ In ^ aber 

■ ;- ±K -tiode werden. 

- " ■: i-j lin^noci 

• - L Erst wenn 

-^--:* 4erKa{inni- 
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hydroxydlösung sehr weitgehend gesunken ist, also das 

Verhältnis — wegen der ungeheueren Kleinheit von Pg sehr große 

P2 
Werte annimmt, kommt, die ohnehin nur geringe loüisierungsten- 

denzdes Wasserstoffe der Anode Ä mehr zur Geltung. Daher rührt 
das schnellere Wachsen des Nadelausschlages in der Nähe des 
Neutralisationspunktes. Wird nun die Menge der Base weiter 
gesteigert, so pflanzt sich allmählich die Neutralisation auch 
auf die Säure der Zelle Z^ fort. Das Eigenartige dieses Vor- 
ganges besteht aber darin, daß die OH-ionen der Base zur 
Wasserbildung, auf die ja jede Neutralisation zwischen Säure 
und Base hinausläuft, den erforderlichen Wasserstoff nicht aus 
der Zelle Zg, sondern von der Anode Ä entnehmen, wo er 
sich zuvor ionisieren muß, während das entsprechende Wasser- 
fitoffquantum an K in Bläschenform entwickelt wird. 

Nach W. BöTTGBB^) ist eine der Fig. 39 analoge Vor- 
kehrung geeignet, die Titration von Säuren und Basen unter 
Verwendung eines Galvanoskops als Indikator auszuführen. 



3. Kapitel. 

Die Daniellschen Ketten. 

§ 1. Konstruktion der DANiELLschen Ketten. 

Von den Konzentrationsketten gelangt man zu den DANiELL- 
schen Ketten 

MJM.S/M^S/M^, 

indem man in der Versuchsanordnung Fig. 36 die Elektroden 
i und i aus zwei verschiedenen Metallen Mg und M^ anfertigt 
und die Lösungen L und Z durch die Lösungen der Salze 
^^2^ und MjS, denen das Anion S gemeinsam ist, ersetzt. 
t;t]u Air. :a.^r^\^Q^ Gewichte beider Lösungen nicht weit 

abweichen, um eine Übereinanderschich- 
nöglichen, müssen sie durch Diaphragmen, 
we .estalt von Tonzellen, getrennt werden. 

. 24, 253, (1897). 



,,*<» .«nv^.-rni» .ai»nri* ver £il 



iZ, htf^,\\:,\:.Z i-^r ^.•^c:r:ai:r:ri5chen Kraft der 

I^jtjrrzi^L'ieh.ea Ketten. 

//> ff^f'^^Tcr^. p.,V:r.ti2iMJrereiiz :t einer solchen Kette be- 

^♦/^f, ;» <g 7>r rr ..mmand^^n, nämlich 

^2 ^^"^ ^1 ^. ^l"^! 

Ntin hi!tr/lKt ;r, im allgemeinen höchstens einige Millivolts, 
k/iiin /lUd In Anbetracht der durchschnittlich viel höheren 
if''«/iiiiton l'otuntlftJdlfferenz unberücksichtigt bleiben, um so 
tni»lir, Jit mohr die Konzentration der beiden Elektrolyte 
tiinl (lln (Imoliwlndigkeiten ihrer Kationen übereinstimmen. 
MiMMmo hat .7^ einen sehr geringen Wert, wie später noch 
iM'nrinri wonl<»n wird. Für die Berechnung von:7i sind daher 
»onouUloh dto Ktnssolpotentiale n^ und tt, ausschlaggebend. 
Uop^^lohui^u l\ und 1»^ die Lösungstensionen der Metalle M^ und 
M*k W und w dto osmotischen Drucke bezw. die Konzen- 
U\^M^^\on dor K^tivnifMi ihrer Salze und n die Valenz der zu- 
u>ol\M ,^U |?lotohwxM*t\^c aniunobmenden Metalle, so folgt nach 

"^N^v^v^^ ^ ^ft^ ^ ^ Vl^siiMäfeCUtts^rsiim. mc ^ laiä c, die An- 
«äV. d^r ^mt fc lfclWlLl^ fc .Äic 2B»tte?tKWr» Al^srsfid. Falls 






* V «tta: :£3r nssn«: -«an: K. aadi 
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§3. Messung von elektromotorischen KrUften. 

Klemmenspannung. 

Es sollen einige der gebräuchlichsten Methoden, nach 
denen die elektromotorischen Kräfte galvanischer Ketten ge- 
messen werden können, kurz angedeutet werden. 

Im offenen Zustand bestimmt man die elektromotorische 
Kraft der Ketten mittels eines Quadrantelektrometers, indem 
man die Ausschläge beobachtet, die einerseits das zu prüfende, 
andrerseits ein Normalelement hervorruft Als solches ver- 
wendet man z.B. ein Clarkelement Zn/ZnSO^/Hg^SOjHg, ti 
= 1,4328 Volt bei 15^ oder besser ein Westonelement Cd/ 
CdSOjHggSO^/Hg, dessen elektromotorische Kraft weitgehend 
von der Temperatur unabhängig ist und 1,019 Volt beträgt. 

Stehen genauere Widerstände zur Verfügung, so kombi- 
niere man die zu prüfende Kette mit einem in Amp. ge- 
aichten Galvanometer und einem bestimmten Widerstand w^ 
Ohm zu einem Stromkreis. Nach dem OHMschen Gesetz ist 
dann 

^^~W + w,' 

wenn i^ die am Galvanometer abgelesene Stromintensität, und 
W der gesamte übrige Widerstand des Stromkreises ist. Wird 
nun Wg Ohm statt w^^ eingeschaltet, so ist 

1. 



^ W + Wg' 
Aus beiden Gleichungen folgt 



Wj — w^ 



h 12 



Die elektromotorische Kraft von Elementen mit kleinem 
mnpTPTi W4.i«^g^g^jj^ß mjß^ jjj^jj g^m bequemsten durch Anlegen 

' ; n Zeiger- Voltmeters von genügendem inneren 

Siehe auch weiter unten.) 
jre elektrochemische Arbeiten ist die Kompen- 
ode, nach welcher die elektromotorischen Kräfte 
n Zustande gemessen werden, allgemein 
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in Gebrauch. Sie ist bei weitem die wissenschaftlichste 
Methode und als Nullmethode der höchsten Genauigkeit fähig. 
Das Prinzip der Methode erläutert die schematische Fig. 40. 
A ist eine konstante Stromquelle (Akkumulator) von der ge- 
gebenen elektromotorischen Kraft E. Sie ist an die Punkte 
a und h angeschlossen, a b ist ein 1 m langer gerader Brücken- 
draht oder ein in Tausendstel geteilter Draht einer Brücken- 
walze. Die Stromquelle By deren elektromotorische Kraft n 
ermittelt werden soll, ist mit dem empfindlichen Galvano- 
skop Q Tcrbunden und an a so angeschlossen, daß ihr Strom 
ebenso wie der von Ä nach a gerichtet ist. Der Anodenpol 
von B steht mit dem auf dem Meßdraht verschiebbaren Gleit- 
kontakt c in Verbindung. 
Nach dem KiBCHHOFFschen 
Gesetz (2!iw = 2!7i) ist dann 
in dem Stromkreis cBGae 

hc • ^ac ~r ^cBGa • ^cBGa = ^' 

wenn die i und die w die 
Stromintensitäten bezw. die 
Widerstände der durch die 
Indices bezeichneten Strek- 
ken angeben. Man reguliert 
nun die Stellung des Schleifkontaktes derart, daß der Strom 
icBGa = ^ wird, dann ist direkt iac'^ac =^. 

Darin ist w^c stets der Länge des Stückes ac proportional. 
Mithin verhalten sich bei stets gleicher Stromstärke i^c zwei 
verschiedene kompensierte elektromotorische Kräfte n^^ und n^, 
wie die zugehörigen Längen 1^ und lg. Man kompensiert dem- 
nach direkt nach der Bestimmung von \ ein Normalelement 
(siehe oben), findet dafür die Einstellung lg und hat sofort 

TTj : 7t^ (Normal) = Ij : Jg, 

womit TTj bestimmt ist. 

Sobald es sich um Messungen mit sehr weitgehender Ge- 
nauigkeit handelt, begnügt man sich nicht mit der Ersetzung 
der Abzweigungswiderstände durch ihre proportionalen Längen, 
sondern behält die Widerstände bei. Speziell für derartige 
genaueste Spannungsmessungen nach der Kompensationsmethode 
eingerichtete Apparate nennt man Kompensationsapparate. 




Fig. 40. 
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Hierbei soll nicht unerwähnt gelassen werden, dal^ die 
fenauesten Messungen von Stromstärken mittels der Kompen- 
BatioQsapparate ausgeführt werden, indem man die Spannung 
tu einem genau bekannten, von dem zu messenden Strome 
dnrch flössen ea Widerstände mii^t. Die hohe Genauigkeit, deren 
die Kompensationsmethode fähig ist, hat ihren Grund insbe* 
Eondere darin, daß sie eine Nullmethode ist, wie die BrQcken- 
metlioäe zur B^timmung von Widerständen. 

Der Gleichung ö gemäß (S. 150) hat bei gegebener Tem- 
peratur und bei bestimmten Konzentrationen der Lösungen die 
elektromotorische Kraft eines offenen Elementes stets einen be- 
Btimmten Wert, der auch von den Dimensionen des Elementes 
noabhängig ist. Doch ist folgendes zn beachten. Wenn die 
Eette Strom liefert, so ist die Klemmenspannung k an den 
Elektroden stets kleiner als die elektromotorische Kraft, weil 
such innerhalb der Kette die Spannung abfÄllt, und zwar am 
io mehr, je größer der innere Widerstand wi der Kette, und 
. je stärker die Intensität i des entnommenen Stromes ist. Es 
I ist ;t— k^iwi also 

k = JE — IWL*} 

Derinnere Widerstand der Kette, der nach der Methode von Kohl- 
BAifscH (S. 67} gemessen werden kann, ist abgesehen von den 
Konzentrationen der Lesungen wesentlich durch den Widerstand 
des Diaphragmas und die Dimensionen der einzelnen Teile der 
Kette bedingt. Daher ist es auch nicht tunlich, bestimmte 
Angaben über den Widerstand der gebräuchlichen Ketten zu 
nacben. Übrigens wird, am die jeweilige Klemmenspannung 
der Kelten zu erfahren, von einer Bestimmung des Produktes 
i*] in den meisten Fällen abgesehen ; man schließt vielmehr 

'.) Denn ist der äuBere Widerstand w, ao ist der SpauDougsabfall 

'''' ^Vid erstandsei nbcit des ganzen Stromkreises ^/(Wi -j- w^), also für 

liin^h die Kette 3i-Wi/(wj -|- w^). Demnach restiert als Klemmen- 
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an die Pole der arbeitenden Kette direkt ein genügend em- ] 
pflndlfchCB Voltmeter, mit aasreichend großem Eigenwiderstand 
«n. Liefert die Kette einen stärkeren Strom anf längere Zeit, i 
80 verringert Blch auch der Wert von n, da eich die Konzei- 
iratlon der Lösung an der Anode beträchtlich erhöht, und 
die an der Kathode wesentlich vermindert. Von allen gal- 
vanischen Ketten haben die AkknmnJatoren den kleiHBten 
Inneren '\\'iderstand, and ibre Elemmenspannang weicht selbst 
bei stärkerer Stromentnahme (s. in. Abschnitt, 9. Kapitel) nu 
wenig von ihrer elektromotorischen Kraft ab. 

§4. Pröfung derNEBNSTSchenForiueln4)aDd6)(S. 150.) ' 

In diesen Formeln findet sich kein Ansdrack für die Anionea 
d«?r FJi-kinjlvte. Es maß daher der Theorie nach die elettiu- 
moKTisoho Kraft einer DAXtELi.schen Kette von der Natur 
der Antonen unabhängig sein. Die Erfahmng bestätigt diese 
Kolj^-ning, So fand Jxas för die Kenen 
Zn ZnSO, CaSÖ, Ca 

Z:; Za .C^H^O.'. Ca C.HjOA Co 
tV .V ^l,.f Wert».- 1.0^ b^zw. I.I<>* Tolt- We WssoziatioDS- 
■-^vvr-'.' itj.tv-i: di^fSif Ersci-jinairj Twstiadlicfa. Snr dann kommt 
iUä A" oü; ui äpfW3sse:a Grfaie itir Gt^Innig, wwm es die Lös- 

^.»».•4 ■iwTfcev'w ttad fecmer diu elektromotariscfae Kraft 
.'.-( '.\i.\(itUdt.'ft!i(& C«CGeiL imvecsadcrt bleiben, wenn nur der j 
r: behdlE. d. h. die Konzen- ! 
. JLch«Hi Ter&iltttis stehen. 
^ >£« BkOnaHicrUröii der Zink- 
. :i;^fcdu:^n Fall imifi sie ab- 
- txm $TWXisTx'- anfc besie 
t-icö. itnin «2^ Zink, deseo 
-1* b«i«iiKin£ äb«träft. soll 
.■-iiKT zi^emsiu. je weniger 
> *ut^bui*£m snd, md die 

' rscMtm fma, als ans einer 




^ 
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I 

', verdünnten. Die Abweichungen von dem Normalwert 1,1 Volt 

sind immerhin nicht sehr groß. Denn wenn selbst die Kon- 

' zentration der einen Lösung die der anderen um das Tausend- 

} fache übertrifft, so beläuft sich bei 18®C. = 291<* abs. der 

Unterschied nur auf 

i +2.22^291 log 1000 = ±0.086 Volt. 

: Immerhin läßt sich der Einfluß dieser Konzentrationsunter- 
schiede leicht durch den Versuch dartun. Man stelle sich 

■ zwei kleine DANiELLsche Elemente von gleichen Dimensionen 
zusammen, und zwar aus einem 8 mm dicken Kupferstab, 
den man mittels eines Korkes in einer 75 mm hohen und 
23 mm weiten Tonzelle befestigt, und einem zylindrisch ge- 
. bogenen, amalgamierten,^) 9 cm langen und 6^/2 cm breiten 
Zinkblech. Die eine Zelle wird mit Normal -Zinksulfat- und 
Viooo^- Kupfersulfatlösung gefüllt. Sie erzeugt am großen 
Nadelgalvanoskop (S. 144 Anmerkung) nur einen schwachen 
Ausschlag, während die andere Zelle, welche eine ^/looo ^' Zink- 
sulfat- und eine Normal-Kupfersulfatlösung enthält, die Nadel 
ganz aus der Skala treibt. 
Setzt man 

, , 0,0002 „^^ , 
1,1=-^— 291 logx, 



so ist x = 10*®, d.h. jene Kette hätte die elektromotorische 
Kraft Null, wenn man die Elektrolyte so herstellen könnte, 
daß die Konzentration der Zinkionen das 10^^-fache derjenigen 
der Kupferionen betrüge. 

Der Fall einer Kette mit mäßig konzentrierter Zinkionen- 
lösung, aber unendlich verdünnter Kupferionenlösung, läßt sich 
folgender Weise verwirklichen. In den beiden Schenkeln 
H förmigen Rohres Fig. 41 sind die aus Zink bezw. Kupfer 



) Zur Amalgamierung löse man 20 g Quecksilber in der Hitze in 

25 g Salpetersäure und 75 g Chlorwasserstoffsäure 

noch 100 g Chlorwasserstoffs'äure zu, tauche in diese 

ektrode 10 bis 20 Sekunden ein, spüle sie mit Wasser 

c einem Lappen trocken. 



I 



T " * 



Hie isncriKne T^ftiT?» iar 




h#*ar*Mii*iidt*ii EI*ikir:«i»»n. Ä" inti A bef*»sd^ Der Schenkel jS^^ 
'3t hji « 31.1: r'-^iäiinix^t^ 2[IiiiEsalfailO«iiix^ ^foUt. In den 
^cnt^Lc-ii 5. wtri laiLzsani r^rilnnfie Ealinmsalfatlösang ge- 
g^- «H^n, b -3 -iis y.'^-'iaa «i^irseiben «üe Linie '>p «reieht. Nötigen- 
fil^ ^iitt-.c TTi.in. :cn *iiie ITacinTTg der Inhalte beider Schenkel 
n TertiJi'i-*ri, ia. dia V-gr: i:i«iTn.g»taek «nen Wattepfropfen 
't::!. E«»:i3. Aül-^e^n. dt*ts keinen GjlTanoekope erweist sich das 
Zlnc iJL'Zdii^iz, , 4-«*r die Xadei kehrt bald auf Nnll znrück. 
3»in ä*^iiie ULAa f=. 5. eine ScAn^ Cyankaliom ron der L&nge 
ein, d^^ «ie den Ptmkt m n.oeä nicht erreicht. Die Nadel 

äcilizt jetzt s<::ort nach der entgegengesetz- 
5e:te ass^ und der Ansschlag wächst, sowie 
sich dos Cyjkckaliam löst. Bei Knrzschlnß er- 
heben sich Ton A ans kleine Wasserstoffblasen, 
und am obenan Ende Ton K hat sich nach 
24 Sronden ein Zinkbaom gebildet. Die Vor- 
gänsre sind des näheren folgende. Das Kupfer 
treibt in die ron Knpferionen freie Kaliom- 
cyanidlcsnng Atome als Ionen hinein, wobei 
es sich negatir ladet. Es entsteht Cnpro- 
Cyanid Cn.CNi, während die disponiblen 
K-ionen an die Anionen SO^" des Kalinm- 
snlfats, nnd die K* des letzteren an das Anion 
SOf'^ des Zinksnlfats wandern, dessen Zink- 
ion seine Ladung an die zur Kathode wer- 
dende Zinkelektrode abzugeben gezwungen 
wird. Das gebildete Cu(CN) aber reagiert 
mit den Cyanionen (CX)' des Cyankaliums nach der Gleichung 

(CN)' + Cu (CN) = Cu (CN)/. 

Es geht das Kupfer also in das komplexe Anion Cu (CN)2' über, 
und so kommt es, daß der Elektrolyt der Kupferanode frei 
von Kupferionen, pg also ganz außerordentlich klein bleibt. 
Demnach wird log P^/pj größer als logPi/p^; das Vorzeichen 
von 71 kehrt sich um, so daß das Kupfer Anode und das 
Zink Kathode wird, folglich der Gleichung 4) S. 150 voll- 
kommen entsprochen ist. 

Bei gleich konzentrierten nicht komplexen Lösungen der 
DANiELLschen Ele^—"- kann man, ohne einen erheblichen 




Fig. 41. 
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Fehler zu begehen, log Pi/pg = o setzen. Die Formel 4) geht 
dann über in 

0,0002 ^ , P, ,, , 
7r = -^ Tlog--^Volt 6) 

n ig 

Folglich wird unter jener Voraussetzung die elektromotorische 
Kraft einer der DANiELLSchen Ketten wesentlich nur durch 
das Verhältnis der Lösungstensionen der Metalle bestimmt; 
und der Vorgang in der geschlossenen Kette besteht haupt- 
sächlich darin, daß das Metall mit höherer Lösungs- 
tension seine Atome als Ionen in den angrenzenden 
Elektrolyten befördert, während die Kationen des 
zweiten Elektrolyten sich am zweiten Metall entladen. 
Demnach wird das erste, sich lösende Metall, zu welchem die 
Anionen seines Elektrolyten herantreten, Anode, das zweite, 
an welchem sich die Kationen des ihm zugehörigen Elektro- 
lyten neutral abscheiden, Kathode. Da der NEBNSTsche Be- 
griff der elektrolytischen Lösungstension der Metalle analog 
dem eines Druckes ist, insofern die bisherigen Versuche die 
auf Grund jener Analogie angestellten Rechnungen als richtig 
dargetan haben, so hat die treibende Kraft einer VOLTAschen 
Kette, durch welche Elektrizitätsmengen in Bewegung gesetzt 
werden, den Charakter einer Druckkraft. In diesem Sinne 
kann man eine VOLTAsche Kette mit Recht als eine Maschine, 
die vom osmotischen Druck (resp. elektrolytischen 
Lösungsdruck) betrieben wird, bezeichnen. 

Diese Anschauungsweise wird noch besonders durch die 
Amalgamketten von G. Meyeb^) verständlich gemacht. Da 
die Amalgame Lösungen der Metalle in Quecksilber sind, so 
ist anzunehmen, daß das Bestreben der Metalle, ihre Atome zu 
ionisieren, in verdünnten Amalgamen proportional der Konzen- 
tration wächst, ausgenommen in Fällen, wo Bildung einer Ver- 
bindung zwischen Metall und Quecksilber stattfindet. Letztere 
müssen daher in Kombination mit der Lösung eines Salzes 
des betreffenden Metalles einen Strom geben, dessen elektro- 
motorische Kraft, da in diesem Fall Pi=^P2 ist, der Gleichung 6) 
völlig genügt. In der Tat stimmen die Messungen von G. Meyee 



1) ZeiteQkr. für physikal. Chem. 7, 447, (1891). 
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mit der Theorie recht gut überein. Die Wirkungsweise einer 
Amalgamkette läßt sich leicht mittels der Zelle Fig. 42 de- 
monstrieren. Dieselbe be- 
steht aus zwei Bechern B^ 
und B^ (5 cm hoch und 3 cm 
weit), die durch ein nur 1 cm 
langes und 2 cm weites Ver- 
bindungsrohr r kommuni- 
zieren. Sie sind von Hart- 
gummideckeln mit übergrei- 
fendem Hand geschlossen. 
Die Platindrähte a und k 
sind in Glasröhren einge- 
schmolzen und ragen bis 
auf den Boden der Becher. 
Werden nun in JB^ 100 g 



Amalgam mit 1 g Zink und 
in Bc^ 100 g Amalgam mit 
0,01 g Zink gebracht, und 
die Gefäße über r hinaus mit 
einer etwa 10-prozentigen Zinksulfatlösung, die durch Kochen 
mit Zinkcarbonat neutral zu machen ist, gefüllt, so zeigt das 
angeschlossene kleine Galvanoskop einen Strom an, welcher 
der Theorie gemäß von dem verdünnten Amalgam durch den 
Schließungsbogen zum konzentrierten verläuft. Seine elektro- 
motorische Kraft ist bei 15^ 




Fig. 42. 



jt 



0,0001983 



288 • log 



0,0571 Volt. 



2 ^ 0,Q1 

Die Nadel des Galvanoskops schlägt dementsprechend um 
2,5 Teilstriche der Skala aus. Auch der Einfluß der Tempe- 
raturerhöhung läßt sich mit obigem Apparate ohne Mühe fest- 
stellen. Man braucht letzteren nur in eine mit warmem Wasser 
gefüllte Schale zu setzen. Steigt die Temperatur des Zell- 
inhaltes, wie am Thermometer T zu erkennen ist, auf 60**, so 
nimmt der Nadelausschlag deutlich zu. Nach der Formel 6) 
(S. 157) beträgt die elektromotorische Kraft bei 60^ 



71 



0,0001983 



333 -log 



0,01 



= 0,066 Volt. 
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§ 5. Analogie zwischen dem galvanischen Strom und 

einer Wasserleitung. 

Man hat schon sehr frühzeitig versucht, die elektrischen 
Vorgänge in Leitern durch hydraulische Analogien zu ver- 
anschaulichen. Ein galvanisches Element und sein Schließungs- 
kreis läßt sich z. B. derartig an dem Modell einer Wasserleitung, 
wie es Fig. 43 zeigt, erläutern. Wenn auch diese Analogie 
nicht in allen Punkten sachgemäß ist, so ist sie doch geeignet, 
die Grundbegriffe und die gegenseitige Beziehung der in Be- 




Fig. 48. 



traeht kommenden Größen anschaulich zu machen. Die Wasser- 
behälter Ä und K repräsentieren die elektrische Potential- 
differenz, die Pumpe P die Vorrichtung (etwa die Dynamo- 
maschine oder in unserem Falle das galvanische Element), 
welche die Potentialdifferenz erzeugt, die Rohrleitung ab cd 
den äußeren Schließungsbogen. Ist die Leitung bei B mittels 
eines Quetschhahnes unterbrochen, und steht die Pumpe still, 
so erreicht in den kommunizierenden Röhren ri, ru und rju das 
Wasser dieselbe Höhe wie in K, gerade so wie die Spannung 
im offenen Leitungsdraht gleich derjenigen der Elektrode ist. 
Wird aber der Quetschhahn bei H geöffnet, so fällt der Wasser- 
stand in den Steigröhren mehr und mehr ab, entsprechend 
dem Spannungsabfall im Leitungsdraht einer geschlossenen 
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-• ' i •' — z 'til-veix aa acnji*iji?c- lassen sich doch 

-=^ 1 * I :!.: i.-i-m :nn»^r?a W»l«Tstand keine starken 
>r .L- ': • - .^L-ü ''^. Z.iJi3LLaCfl.e Kecren und Bleiakkumu- 
■■'•-- - - •- i-^^.-ur-na^^ WiSB^mengc hängt aber, wie die 
'^^ .- -r^- : ::i x-iin Widerstand in der Leitung ab. Je 
-T-'-.i-r-r » -• ./i'^fv»:.:^:^ ierseiben ist, am so weniger Wasser 
-^-*-'" *^ : -na xzi « äcruaeller fallen die Niveaus in den 
^^y^r-.cr-a ••;, ♦- ind r^^ ab, and am so mehr Energie geht 
^' :z*t i-r 3.r/:ia^ an der Wandung der Leitungsröhren 
v*tr...r*tii: a-^r «üe Fimpe hat auch um so langsamer zu 
arb^^iten^ ^h^r^j wie innerhalb eines Elementes bei engem 
Leitungsdraht ^enngere Stoffmengen chemisch umgesetzt wer- 
den. Bei groCem Querschnitt der Bohrleitung muß die Pumpe 
n^ihiu^Utv arbeiten, um die großen, in A ausströmenden Wasser- 
lirtMon In K zu ersetzen, und in gleicher Weise finden im 
il?jr"'u?'^ ^'''^'''^ chemische Umsetzungen der Sub- 
•m U I r IV ^ '^*'' ^^^"«^^ ^^^ Leitungsröhren wächst eben- 

Xl ; , ; , :;'^*\:r^^^^ ^^^^ ^^^ ausfließende Wassermasse 

*^^ ^*^'" VhMiHt "*^ V!""*" ^^^« Wasser andere Flüssigkeiten 

♦ «^«K* 4ct. HO zeigt sich unter sonst gleichen 
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Verhältnissen die Ausflußmenge von der Natur der Flüssigkeit, 
insbesondere von der Konsistenz derselben abhängig, sowie 
ja auch der spezifische Widerstand der einzelnen Metalle, ver- 
schieden ist. 

Ferner kann man die Analogie zwischen Strom- und 
Wasserleitung benutzen, um die Strom Verzweigungen zu charak- 
terisieren. Schaltet man mittels zweier Gabelstücke zu einer 
weiteren Leitung eine engere parallel, so zeigen die Niveaus 
der Steigröhren in beiden Leitungen den nämlichen Abfall, 
der aber geringer ist, als wenn das Wasser in der weiteren 
Leitung allein fließt. Dem entspricht die Tatsache, daß der 
Widerstand zweier parallel geschalteter Stromzweige kleiner ist, 
als jeder einzelne derselben. Die ausfließende Wassermasse ist 
größer, als bei einer der beiden Leitungen allein. Wird nun 
eine der Leitungen mittels eines Quetschhahnes ausgeschaltet, so 
erreicht die Flüssigkeit in den Steigröhren derselben nahezu 
dieselbe Höhe wie sie einem Steigrohre im Verzweigungspunkte 
entsprechen würde, während die Steigröhren der aktiven Lei- 
tung diejenigen Niveaus angeben, wie wenn diese Leitung 
allein vorhanden wäre. Auch dieser Erscheinung verhält sich 
der galvanische Strom analog. 

Beachtet man, daß für metallische Leiter zurzeit nur 
ein Strömen negativer Elektrizität in Frage kommt, so ist 
die metallische Leitung durch das hydraulische Analogen in 
ihren wesentlichsten Punkten veranschaulicht. In Elektrolyten 
dagegen haben wir stets zwei gegeneinander gerichtete Strö- 
mungen, die wir hydraulisch nachzuahmen nicht in der Lage sind. 



4. Kapitel. 

Die Reduktions- und Oxydationsketten. 

§ 1. Die chemischen Vorgänge in den DANiELLschen 

Ketten. 

Nach den Erörterungen des vorigen Kapitels könnte man 
meinen, daß die Entstehung des galvanischen Stromes der 
DANiELLschen Ketten rein physikalischen Kräften zuzuschreiben 
Wäre. Indessen hat jedes Metall, wie im 5. Kapitel näher aus- 
geführt werden wird, eine besondere, von seiner substan- 

Lüpke-Bose, Elektrochemie. 5. Aufl. 11 
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tiellen Natnr abhängige Lösnngstension , die zur chemi- 
schen Amnität des Metalles in innigster Beziehung stehen 
muß. Die Quelle der elektrischen Energie, die den Voi-ta- 
sehen Ketten entnommen wird, ist in letzter Linie die chemi- 
sche Energie. Diese erfährt in den hierzu geeigneten Appa- 
raten, den VoLTAschen Ketten, die Überfahrung in elek- 
trische Enei^e. Da es aber dabei wesentlich auf eine Lösung 
des Anodenmetalles, welche die Verdrängung von Kationen 
aus dem die Kathode umgebenden Elektrolyten zur Folge hat, 
also der Hauptsache nach auf eine Expansion jenes Metalles 
ankommt, so entspricht eben die Art, wie sich die chemische 
Affinität bei jener Energieverwandlung äußert, der Wirkungs- 
weise einer Druckkraft. 

In den DAKiEUiSchen Ketten gehen nun auch tatsächlich 
chemische Prozesse vor sich. In der Kette Zn 2üiS04,CuS04;Cu 
geht das Zink als Zinksulfat in Lösung, und aus dem Kupfer- 
Sulfat wird eine äquivalente Menge von Kupfer gefällt. Die 
materiellen Umsetzungen kommen somit darauf hinaus, daß 
das Zink aus dem Kupfersulfat das Kupfer ausscheidet und 
in äquivalenter Menge selbst in Losung geht. Während bei 
diesem Prozeß, wenn er sieh nach Eintauchen eines Zink- 
stabes in eine KupfersuIfatlCv^ung direkt abspielt, die chemi- 
sche Energie in Wärme übergeführt wird (Sw 82), geht sie in 
der VoLTASchen Kette mehr oder weniger vollständig in elek- 
trische Energie über. Nur ist hier der Vorgang ein indirekter, 
insofern er an den beiden Elektroden unter Aufittahme und 
Abgabe elektrischer Ladunsren in zwei Phasen verläuft, nämlich 

an der Anode: Zu — 2 ^ =Zn~ 
an der Kathode : Cu"*-7-2 3 =Cu. 

Der Prozeß an der Anode b^stth: in einer Oxydation des 
Zinkte viurch das Aniou SO/. Das 7fTik selbst wirkt somit 
al:^ Reduktion^KuitioL Keviu-iort wird der Elektrolyt der Ka- 
thvxle. dettu ^^ wirvi b er KurtVr niedergeschlagen. Er wirkt 
a^Äh^r. ix^deiÄ w ds^ Au:oii ^<^/' disponibel macht, als Oxy- 
aatK>u«»ttitteU IMe KuptVrka:: .de ^ieibr chemisch unverändert. 
Ab^r vU^^ Yv^rjjT^t^v vier Ox\ai:: n und Reduktion erfolgen 
•5 cht. >wK> beim Kiiibrtv^vn v.r. ::::tk. in Kupfersulfatlösung 
aei-solU^u ^tvUv\ ^ouvleni .iu v^r^oiiie denen Orten. 
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§ 2. Die Reduktions- und Oxydationsketten. 

OsTWAiiD hat zuerst darauf hingewiesen, daß überhaupt 
bei jedem zwischen einem elektrolytischen Reduktions- und 
Oxydationsmittel stattfindenden chemischen Prozeß Änderungen 
von lonenladungen eintreten, und zwar infolge einer ver- 
schiedenen Tendenz der Ionen, noch mehr Elektrizitätsmengen 
aufzunehmen oder solche abzugeben. Er hat femer gezeigt, daß 
man einen derartigen Prozeß elektromotorisch wirken lassen 
kann, wenn die Elektrolyte in besondere, durch einen 
indifferenten Elektrolyten zu verbindende Gefäße 
gebracht werden, und wenn in ihnen Elektroden 
vorhanden sind, an denen jene Ladungsänderungen 
erfolgen können. Als Elektroden dienen hier Platin oder 
Kohle, weil sie nur die metallische Leitung der Elektrizitäten 
zu vermitteln haben, selbst aber mit den Elektrolyten keinerlei 
Reaktionen eingehen. Immer wird diejenige Elektrode Anode, 
an welcher sich das Reduktionsmittel befindet, die andere wird 
Kathode. An der Anode müssen sich Anionen entladen, oder 
es müssen neutrale Atome zu Kationen geladen werden, oder 
auch die positiven Ladungen vorhandener Kationen müssen 
vermehrt werden, wie ja stets bei der Oxydation eines Metall- 
salzes die Valenz des Metallatoms erhöht wird. An der 
Kathode aber müssen Kationen sich entladen, oder neutrale 
Atome müssen zu Anionen geladen werden. 

Derartige Ketten zeigen also eine große Mannigfaltigkeit. 
Man bezeichnet sie als Reduktions- und Oxydations- 
ketten. Da in ihnen die Verwandelbarkeit der chemischen 
Energie in elektrische noch deutlicher, als in den Daniell- 
schen Ketten (im engeren Sinne), zutage tritt, so mögen hier 
einige derselben vorgeführt werden. Sie lassen sich sämtlich 
mittels des Apparates Fig. 44, dessen Konstruktion bereits 
S. 147 näher auseinandergesetzt ist, erläutern. 

I. In Z^ gieße man bis nahe an den Rand eine schwach 
angesäuerte Lösung von Zinnchlorür (112:1000) als Reduk- 
tionsmittel (besser noch wirkt eine alkalische Zinnchlorürlösung), 
in Z^ eine angesäuerte Normal -Kochsalzlösung (58,5:1000) 
und bringe beide Flüssigkeiten mittels des Hebers H, der 
auch mit der Kochsalzlösung zu füllen ist, in Verbindung 

11* 
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••^ jr:2»t!i^ DtiZT ab^r sind einer- 
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* - i *ri : ! j.. jLz.d«er^rseit5 sind zwei 

r«:6iriTe Lid^m^n nötig, wel- 
1 c2i-? i:L« d«rn zweiwertigen Sn" 
dis Tierwertige 5n" " - machen. 
Die EIektr>de A wird daher 
i\r. «u ntr^Atir geladen. In Z^ wer- 

den aas je einer der hinzu- 
ii*.(t%^tf:n ChlormrjW&eln. zwei Chloriönen gebildet, wodurch die 
fj'rktrode K positir geladen wird. Die Chlorionen wandern 
von Z^ nach Z^. Der Vorgang wiederholt sich so lange, als 
\\<fe\\ Cbiormolekeln an K vorhanden sind. Er läßt sich dorch 
iWii folgenden Gleichungen 

ao der Anode: Sn • — 2 £ =Sn""" 
an der Kathode: C1, + 2 3=2C1' 

aUM^lrttckrsn, aas welcher sich ergibt, daß das Redaktions- 
inlttftl Äwel negative Ladungen abgibt, die das Oxydations- 
iMittiil ijrhftJt, Die Elektrode des ersteren muß also Anode, 
dl« du« Ifttztcsren Kathode werden, und der Strom muß von 
ii«r Kliiktrodft des Oxydationsmittels durch den Schließungs- 
hotfuii imch dorjenigon des Reduktionsmittels fließen. Die 
hM»«hrl«ilMin« K(Jttci hat nach Bancroft^) die elektromotorische 
Kmft von 1,171 Volt. 

Aliiill(Oi wlo Ohlorwasser wirken auch die Lösungen von 
(\k\\k\- und l^miokullborchlorid. Sie stellen dem Zinnchlorür 

ItnoUr, «Ir vU,v«lk, (niwiu Bd, 10, 387, (1892). 
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direkt Chlorionen zur Verfügnng, während sich ihre Metall- 
ionen an der Kathode zu entladen streben. Das Gold bildet 
auf der letzteren einen glänzenden Fleck. Die Elektroden- 
vorgänge sind 

an der Anode: 3Sn- — 6 ©=3Sn;- 
an der Kathode: 2 Äu'" + 60^2 Au. 

Auch kann man in diesen Fällen als Reduktionsmittel statt 
der Zinnchlorürlösung eine Schwefeldioxydlösung, und als in- 
diflPerenten Elektrolyten verdünnte Schwefelsäure verwenden. 
Das Schwefeldioxyd oxydiert sich auf Kosten des Sauerstoffs 
des Wassers, dessen beiden Wasserstoffatome ionisiert werden, 
um für die aus Z^ ankommenden, disponiblen Chlorionen die 
Rolle der Kationen zu spielen. Die Platte Ä wird hierdurch 
wiederum negativ geladen. Bringt man nun Quecksilber- 
chlorid an die Platte K, so werden aus den zweiwertigen 
Merkuriionen die einwertigen Merkuroionen , indem sie eine 
positive Ladung verlieren. Man beobachtet auch sehr bald 
einen an der Platte K sich ansammelnden weißen Nieder- 
schlag von Quecksilberchlorür, der bekanntlich die erste Phase 
der Reduktion des Quecksilberchlorids darstellt. Derselbe 
kann nicht durch etwa von Z^ nach Z^ diffundiertes Schwefel- 
dioxyd entstanden sein, da Quecksilberchlorid nur durch kon- 
zentriertes Schwefeldioxyd, und zwar erst in der Hitze, redu- 
ziert wird. Diese Prozesse sind also 

an der Anode: SOg^ + H^O — 2(9 = S0/'+ 2H- 
an der Kathode: 2Hg- + 20 = Hg2*-. 

II. Sehr lehrreich sind die folgenden Versuche, bei 
welchen sich an der nämlichen Elektrode das eine Mal Jodionen 
entladen, das andere Mal letztere neubilden. Es muß 
demnach ein Wechsel der Stromrichtung eintreten. Man 
fülle beide Zellen Z^ und Z^ (Fig. 44) sowie den Heber H 
mit verdünnter Natriumchloridlösung (die gesättigte Lösung 
ist mit dem vierfachen Volumen Wasser zu versetzen.) Als- 
dann bringe man auf die Platinscheibe Ä einen Jodkalium- 
krystall und berühre die Platinscheibe K mit einem Gl asstab, 
der zuvor in rauchende Salpetersäure getaucht war. Sofort 
schlägt die Nadel des kleinen Galvanoskops bis zum Teil- 
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Kathodenvorgang : 2 Mn 0/ + 1 6 H' + 1 © = 2 Mn • + 8 H^ 
Die 40^ der beiden HMn04 geben mit dem Hg der letzteren 
und den 7 Hg der 7H2SO4 acht Molekeln Wasser. Hierbei 
werden 16 positive Ladungen disponibel. Davon werden 
10 durch den Schließungsdraht an die 10 Fe" befördert, die 
inFerriionen Fe*** übergehen, und die anderen 6 werden von 
den 2Mn04' verbraucht, aus denen unter Neutralisation je 
zweier positiver uud negativer Ladungen zwei Mn" entstehen. 
IV. Um die nach der Gleichung 

NaCl' + AgNOg' = Ag Cl + NaNOg' 

stattfindende Fällung des Silberchlorids elektromotorisch wirk- 
sam zu machen, lege man auf die Platinbleche der Elektro- 
den A und K polierte Silberbleche, fälle die Zelle Z^ mit 
einer Kochsalzlösung und die Zelle Z^ nebst dem Heber K mit 
einer äquimolekularen Natriumnitratlösung. Die Kette läßt in 
diesem Zustand am Galvanoskop noch keinen Strom erkennen. 
Aber die Nadel schlägt sofort aus, wenn man auf das Silber- 
blech der Elektrode K einen Silbemitratkrystall bringt. Der 
Vorgang besteht darin , daß vom Silberblech der Zelle Z^ 
Silberionen in Lösung gehen und als AgCl ausgefällt werden, 
während auf dem Silberblech in Z^ sich Kjystalle von metal- 
lischem Silber ausscheiden. Da nun in der Kochsalzlösung nur 
eine geringe Zahl von Silberionen existieren kann, so wird 
das Silberblech in Z^ sehr bald mit einer Schicht von Chlor- 
silber bedeckt, das sich am Licht schwärzt. Jene Kette 
schließt sich somit den Reduktions- und Oxydationsketten an, 

Anodenvorgang: Ag -f- Gl' — © == Ag Cl 
Kathodenvorgang: Ag' -h © = Ag; 

sie läßt sich aber auch als eine Konzentrationskette ansehen, 
da die Silberionen in Z^ und Z^ in sehr abweichender Kon- 
zentration vorhanden sind. 

§ 3. Die Gasketten. 

"^eduktions- und Oxydationsketten lassen sich auch 

en anreihen, über deren Theorie viel gestritten ist. 

.^'- können wir uns auf folgende Weise eine sehr ein- 

/orstellung von der Entstehung des Stromes derselben 
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fJnHc kfinnrtn anf verschiedenerlei Weise Anlaß zu elektro- 
(iinHirlKc.hon Kräften geben. Edelmetall ei ektroden vermögeD 
(Jjiin zu fttmorbleren und teilweise (eventuell auch unter Bü- 
(liiiitf v<in Verbindungen) zu lOsen. Aus diesem gelösten Za- 
nlHiHle liernus vermögen die Gase als Ionen in Lösung zn 
(ffhon. tn diesen Fftlien vermag die Edelmetallelektrode das 
wnliro I'otentlal des umgebenden Gases anzunehmen. Die 
l.dHUiitrHtinislon I' des vatomlgen Gases hftngt im Gebiete der 
UlllilKkrlt der Giisgleichung vom Gasdruck p derart ab, daß 



,1 A- , 



Meist ist v^=2, also die Lösungstension 

diT^uadra t>\Tirzel d esG asdmcfc s proportion a). ') 
K ist eine für das betreffende Gas 
otiarakii'ristische. aber von dem vermittelnden 
VMoluiotall un.ibhangige Konstante. Haben 
wir £, P, vlss Gas^lement 

IX H, BC'-L.!=nng;CU.'Pt 
s\' ist .i«s*-a e>knvs::cnsche Kraft: 



- - ra Pc: 

'"^.^.-Vir ,-.f-r W*ss*trsr::5-c«ei ^lad Cldorionen. 

V .•.•■«* i-.V ."r£*jr..iv -"■;■:> J" Tsr- -K- ia rin den 3 Tuben 

. ., i.".\ !.; xvrwlwft. IVc II.Äi•«7^ Ti.>«5 T=ufi eng sein, 

- s- "; .•>.- l>t&-»rr!«*ff Ä«c >yä«a ntäilxitBr. eaixf fei. (,nnd 

1, -^- ' \"VT, jiv ?," «itt iM^fK not 1 sat ««=wc Käiren Bi 

V-.', K. . .Vt d«ct .~)«c^nE l^)MiE «E;«Cbez SBd die Ab- 

K'.ii'k^rNfrSbM- -ä/? jilMteNirtwtt ?'udi<n}Mä&Efä5a -l und £ 

-C -wi-t väi xxAa zn rer 

'■' > ■ c^rMtet msi rniB, bis« 

*'**?»:J ■♦" ■ HDC MI änrt± -.. s^fset^tes 

rtmmb ; • --irnmpBKlM feciÖDäa. In 

<)« -.~- tjx. Kt sicTiuüa- Sab.- 

1 x.T»t. "^m ~ .3T*f Tot. Gd 
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einziges solches Gaselement genügt, um einen empfindlichen 
Wecker in Tätigkeit zu setzen. 

Die Elektroden Vorgänge sind in der WasserstoflF-Chlorkette : 

An der Kathode : Clg + 2 = 2 Cl' 
An der Anode: B^ — 20 = 2H-. 

Die Elektrode Ä nimmt folglich eine negative Ladung an. 
Während die Kette Strom liefert, verschwinden gleiche Volu- 
mina Wasserstoff und Chlor, wie es das FARADAYsche Gesetz 
verlangt. Bei Kurzschluß steigt die Flüssigkeit in den Röhren 
^i und JJg in einer Stunde um je 3 cm empor. 

Um den Apparat Fig. 45 zur Wasserstoff- Sauerstoffkette 
zu verwenden , füllt man ihn mit verdünnter Schwefelsäure 
und läßt in JR^ Wasserstoff, in B^ Sauerstoff aufsteigen. Die 
Gase kann man auch elektrolytisch entstehen lassen. Diese 
Kette hat anfangs eine elektromotorische Kraft von 1,08 Volt, 
nach langem Warten 1,124 Volt. Für die Sauerstoffelektrode 
gilt nach neueren Erfahrungen die oben für okkludierte Gase 
»ngedeutete Theorie wahrscheinlich nicht. Hier findet jeden- 
falls die Potentialvermittlung am Platin durch intermediäre 
Bildung einer Oxydstufe des Platins statt und es kommt über- 
haupt nicht zur Einstellung des eigentlichen Sauerstoffpoten- 
tiales. Es müsste nämlich sonst die Wasserstoff-Sauerstoffkette 
eine E.M.K.^) von nahe 1,232 Volt haben. Am einfachsten 
fassen wir heutzutage die Wasserstoff-SauerstofiPkette wohl mit 
BoDLÄKDER^) als eine Wasserstoflfkonzentrationskette auf, indem 
zwischen dem platinierten mit Oxyd bedeckten Platin der 
Sauerstoffelektrode und dem Wasser des Elektrolyten sich ein 
Gleichgewicht herstellt, dem eine bestimmte, aber außerordent- 
lich kleine Wasserstoffkonzentration entspricht. Die Kette 
arbeitet indirekt unter Wasserbildung aus den freien Gasen, 
^ekt unter Reduktion des betr. Platinoxydes mittels Wasser- 
stoff zu Wasser und Platin, wobei das Oxyd aus dem im 
wraum vorhandenen Sauerstoff nachgebildet wird. In jedem 
M ^rHort die Theorie Verbrauch der Gase im Verhältnis 

^stoff zu 1 Vol. Sauerstoff. Wohldefiniert ist 

r/ABTENBEBG, Zeitschr. f. physik. Chem. 56, 534, (1906). 
iame Verbrennung, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 
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(lio IC. M. K. WaBSeratofF- Saaerstoffkette nur mit einer ver- 
ilüiintcn SAuro oder Base als Elektrolyt, weil nur dann die 
WatiH(^rBtofnonciikonzei]tratioii an den Elektroden wohldefinierte 
Wtirtn besitzt. Setzt man die Kette mit einer Neutralsalz- 
IflHUii)! IUI, Bo wird beim Arbeiten an der SanerstofTelektrode 
lltwo, nii (liT Waaserstoffelektrode S&nre gebildet gemäß der 
Mloktixxlenvorgänge: 

2H3 — 4- =4H- 
""^ 0,-|-2H,0-i-4^=4OH' 



c 



=3 



.» 



Dies kann durch folgende Anordnung 

demonsiriert werden. Die 25 cm langen 

und 3 cm weiten Rfibren R^ and £, 

(,Fijr. 46^ S":hlieiien die ebenso großen, gut 

plsiiniorten PlatJnbleohe A nnd K ein, an 

w<-!che ,ie ein O.J' mm dicker Platindraht 

i ÄKSv-schw-eiJ; ta. Letnerer ist in dem 

o>*T¥2 End^ der Echre eingeschmolzen. 

„^ „ Z'-iTJ, :Soi::3 -ies Sefciaelzglases wird er 

* -'Q ^■^ c-jLrv'i ^:-;= A^u^stinecd«! Kork gesteckt, 

.„^ -^ jt-;s wf^-i-'-iT; er sc weil heransragt, daß 

= » "• «r: -^ S.;;=:35cirai.St »r^brachi werden 

i.,(.--r T'-i S,"2j:Y!t 5; ^ri Jt (olle man 

r,!-, "> ".V;-^ ; Ji wi^cif iiii blioer Lackmos- 

N ■- * :'"•,■',■ ", ^j ': i:i. i,"sa3^ ^trsfos s. ond befestige 

j ■ »-•^,'— --•- Ä\- 11^ iiiMc ie&«Deöaa4ief in der ge- 

\i"tii ?siB^ iaci-CMMBtt Sttäaif 5 i= der Weise, 

■^■,vKr jwrvltn «tcrihta. XKÖtfest ataa gerwnigten 

^v.^ >v-«« :?«a»rawtf v-tr süiSa ^tnankteK S*t T'«-binde 

-'< V v'ittiii»Mna.'><ifa i^tr^ä fUMtL tar jtf i t Dr»bt- Die 

«Ar . ^ - KiiQfs F^ädtea seil einem 

T*£ an ^aa» Lüeang rot. 

(tR»A^ :j3l «er K^bre B, 

MMTttA &s Flxs^skeits- 

?^3ieüeä ^ XX 1l ficeie 



*s ji «cäftcläebem 



'i 
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Maße die Kapazität der Elektroden. Auf dieser Erscheinung 
beruht das Prinzip der Gasakkumulatoren, die aber (da 
sie bisher nur mit sehr teuren Edel-Metallelektroden erhalten 
werden können) eine praktische Bedeutung noch nicht erlangt 
haben. Nach den Versuchen von Cailletet und Colaedeau^) 
besaß eine derartige Zelle, wenn die Gase mit einem Druck 
von 580 Atm. komprimiert, und die Elektroden mit 1 kg Platin- 
schwamm behaftet waren, einen Wirkungsgrad von 95 bis 
98®/q, da der Entladungsstrom 56 Amp.-St. ergab. Betrug 
der Druck 600 Atm., und diente Palladiumschwamm als Ad- 
sorptionsmittel, so belief sich die Ausbeute für je 1 kg des 
letzteren sogar auf 176 Amp.-St. 

Kräftigere Wirkungen, als mit einer einzelnen Gaszelle 
von der Form Fig. 45, erzielt man mittels der folgenden 




Fig. 47. 



Batterie (Fig. 47). An der Längsseite l eines rechteckigen 
Brettes A bringe man in einem Abstand von 15 mm fünf, an 
der andern t vier mit jenen abwechselnde enge Durch- 
bohrungen an, stecke durch dieselben die Platindrähte, die 
an dünne, 43 X 47 mm große, platinierte Platinbleche an- 
genietet sind, und lege die Drahtenden fest um die beiden 
dicken Kupferstäbe ah und cd, welche mittels Drahtösen in 
rinnenartigen Vertiefungen des Brettes befestigt sind. Damit 
sich die parallel gerichteten Bleche nicht verschieben, wird 
zwischen dieselben auf der Unterseite des Brettes Paraffin ge- 
gossen. Die ganze Vorrichtung wird in ein trogförmiges, mit 
verdünnter Schwefelsäure (1:12) gefülltes Glasgefäß ein- 

s der Figur zu ersehen ist, wird das Ende a 

Stabes, an welchem die vier Platinbleche 

es Umschalters TJ (Stöpsel in e) mit dem posi- 



'ly 



'^0-834, (1895). 
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livcn l'ol pincr aus zwei Akkamalatoren bestehenden Bat- 
loritt H, (Ihm Kiido c des mit den fünf PlatiDblechen befestigten 
Ku|>for3inbi>s direkt mit dem negativen Pol der Batterie ver- 
biiui)i>ii. IVr ladende Strom bewirkt in der Gasbatterie eine 
itoullioW tiasi-ntwicklnng. Nach & Hinnten der Ladung zeigt 
dor Stn^w diT Oasbatterie anfan|:s eine Spannung von 1,5 Volt 
lilt' boi KinscIialtunK eines Widerslandes von ca 1000 Ohm nach 
^^» Mimui'H noch 0.7 Volt betragt. Es spricht dies fBr eine 
Yvrti.^l<ui»u)itüt>: }rrv^i>o Kapaziiüt des Apparates, welche dorch 
dio vv^u ib'U l'l^iinblt'Chen okkladienen grOlJeren Gasmengen- 
K'ilitij:! isi. lVrKt::;.'«du»^^trvm ist stark genug, einen dOnnen, - 
Iv* mm l.-»;;^'n r;-i::i;virah( ilajfvr.2astftL!nel2en. Die thermische: 
W ■rS.i.ivi: vies Strvif.ts ;a iJ *;oli ccv'i: b^rsser dadurch veramscha» 
'\'Xv„ vtt j K-.i:; *,;;" ei:iv=t Br»:;:i.'h-e2 rw-;: isolierte Kupferdrähta 
;« y- ii-r V-.tVrvutjT f-'- 1'-' — — T«rtüil befestig, die oberen.: 
S'"-.-.,!', ,-,r^ ■.■•..■:: i u-i i dirjj ■; j: Ki-jk -iinnen Piatindrahtet; 
^v> ■•.;.i, ^ ■■■s.' vz z.;: ü:. ;d i^wrLIe ^iziwiofcelt und dift-. 
■j; ••;•; >"■■•■.. a » 'i- i i ii i i.z i ~ j^iacilieüi Sieefct maa : 
■■■K--! * > * J \ ■ ;. .'^ !.i7.rer laci-x i-^r 'J^asbaUerie den..; 
S-" ;u,-^ ■'! -■ 'f, ^' *■ --i i.': •i'i'iLini»':^'^ äo:':rt entzündet- ; 
■ *''ii.-\^>.\'- '.(■.•-■ .Tt ," t.:."v I-^ö TMjie G-isbÄtcerie voa.-^ 

k' ■.,. ,:t t .V V :■»■,.. :"■.;-; ,,iT-3 trcsimiö^ Jtrxels einel^ 
1. ..-i. .11 v--.^";-! iT'i >.-.;.i-- >r— IT a i-r KinTre f > bis 2ö nuä 

■.1.-.'... 1 "\:.>, i? ■* . -ii V .-nt' i'-iiir .teilen 3icina:st2 dnni 

.■ 1 ^:' .:i . '1--5. "(fNü-'h B y.- iUBnD«- i^iiliiraL. «iTJelli 

•-■■ ■ .'i 1 '.■sr.it *.' j.'iiti •..ii.tr^manüecsBsaLiliet einei 
V >.^^i-.i *''bt:tMUU)CJ«)i^'ia ' >i "inü ji " ■.c^oana.idJEÄaabeii»!] 
N ^ -11 iiiMjMKuiK'tti titt rv^^!;«-. uui iieser snzRiebl 



«■.:v^x aaer^.i iir*kt -'j^ 
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direkt in elektrische überzuführen. Es leuchtet ein, daß die 
Technik, würde sie diese ihr von der Wissenschaft gegebene 
Idee in einfacher rationeller Weise verwirklichen, einen Er- 
folg erringen würde, gegen welchen selbst die Erfindung der 
Dampfmaschine zurückstehen müßte. Denn einerseits ist 
gerade die elektrische Energie diejenige Energieform, welche 
sich am leichtesten und vollkommensten in die anderen Energie- 
formen verwandeln läßt, andererseits würden die enormen 
Energieverluste vermieden, welche die heutige Erzeugung von 
Elektrizität in den mittels Dampfkraft^) betriebenen Dynamo- 
maschinen mit sich bringt. Prinzipiell ist die Sache sogar 
verhältnismäßig einfach. Generatorgas, wie es durch „Ver- 
gasung" der Kohle entsteht, würde man der Anode, Luft 
der Kathode zuzuführen haben. Jenes würde als Reduktions-, 
diese dagegen als Oxydationsmittel fungieren. Nur handelt 
es sich um den geeigneten Elektrolyten, der die Elektroden 
nicht angreifen und selbst nur eine vermittelnde Rolle spielen 
darf, ohne dabei verbraucht zu werden. 

Praktische Erfolge fehlen aber leider bisher gänzlich, denn 
soviel Mühe man sich auch gegeben hat, dieses Problem zu 

n, so ist man doch über die ersten Vorversuche noch nicht 

nsgekommen.^) 



5. Kapitel. 

Die Lösungstension der chemischen Elemente. 

§ 1. Berechnung der Lösungstension der Metalle. 

Die elektromotorische Kraft einer DANiELLschen Kette mit 
itiimolekularen Elektrolyten ergibt sich nach der NEBNSTschen 
leorie der Strombildung durch die Gleichung 6) (S. 157), 
laß man mit jeder Messung einer solchen Kette das Verhält- 

"TT *...- Tö^ungstensionen erhält. Demnach macht es keine 

' lauptsächlichsten Metalle nach den Lösungs- 

.eren Dampf maschineu werden nur ca. 157o ^^^ chemi- 
lutzt. 
; betreffenden Arbeiten findet man in der 
)— 136, 165-171, (1897). 
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tensionen anDähemd in eine Reihe zu ordnen. Man hat nur 
nötig: festzustellen, ob ein Metall das andere aus der Losung 
eines seiner Salze zu fiülen, also auf Grund einer höheren 
Lösungstension den Kationen des letzteren die elektrischen 
Ladungen zu entziehen yermag. Für die bekannteren Metalle 
würde sich somit die Reihenfolge: Zu, Cd, Fe, Pb, Cu, Hg, 
Ag ergeben. Die Verhältniszahlen der Lösungstensionen sind 
somit ziemlieh annähernd bekannt, aber da es bisher noch 
in keinem Falle gelungen ist, einen Wert von P direkt zu 
mos55**n, so muß noch eine der Lösungstensionen willkürlich 
gleich eins gesetzt werden. 

W'är^ es mit Sicherheit möglich, die Potentialdifferenz p 
zwischen einem Mecall und der LCeucg eines seiner Salze durch 
vLis Kxivrirtieut zu besrimnitfri* so könnte man mit Hilfe der 

vV.^ic>u:!i ^ = Tlcir - d> Losuiurstension P des Metalls 

^ u ~ p 

1 3 

r» •• ♦ ». 'V.i . r 

M 2a'i'>,'icacu Flllltja ber^fcaiitfn. ii iie W^rte ^ron p. der lonen- 
^•,^Lr/Aci'rH'..eü *x'!'L a. ■i'er Wemiri^iu «ies Xetalles, sowie die 
i>5NC»\r^» l\i!:yi:ri:'ir ü X':ai.r::rL':ar jeg^beu sind. 

^ i. V,-:>u>rii zxT i x-'-?r 131 iare 11^3. ErmirtLung der 
y n^-,'.- V'^^: . 'i: il i .t-jr^n^: IL-irall Elektro lyt. 

^PUwa AiiüaäeruiiiT^^^^ ^u "Vivr ^ur Ermittelung von Ein- 
ige ip^KeUviAiaiäVc^iutLU .i*:;r^-^ iai- .\»ri.T7:kapLLIar« Verhülten des 
x^bKi^übccs^ >ia\:a J^ -..viru/'. >c edtrr FjreucLalsprung an 
>itjr v^i>Mi^^ ^^eivc Äi,».: -i iu.;**. .: iu^- Vjräiuniensein einer 
ci^^arig^ih^ti t.'*i>t>i.Kl$*;i:.i: :: :.^ i.^.x t.r^er^» indem: die eine 
vitt ivr ^-t'^iiztiiik-v. *■,-<;:;%'. iie andere negrativ ge- 
'^^ 8lKlU\iec $<cii iviit . ><o-*:f IToüuelsciiiciin an der 
^w^jitrr l^'^usijiii^N -- >-T^- u iie in tangentialer 

.UÄUtfi* X'iuiv"' '•..-. i ^' , ^c*:',in:i?rn Ladungen deh- 
' ^*l\^iuiiav'iK: •'.-.; . . : i.r f T^rdüeiienspannung 
^c c ^%- 'A K'iCsv , ^- . ,^ .^tr'tiiciie 5tets- zu. einem 

>v. 's«, i-r J beniaeiienspan- 



s. »s.> 
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nung entgegenwirkende Kraft ist bei gleich starker Ladung 
anabhängig davon, welche der beiden Flüssigkeiten -|-, welche 
— geladen ist. 

In jedem Falle wird aber die Oberflächenspannung durch 
die Anwesenheit einer Doppelschicht verkleinert und ein Maxi- 
mum im Verlaufe der Oberflächenspannung bei verschiedener 
Elektrisierung der Grenzschicht deutet demnach mit ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit darauf hin, daß die Doppelschicht dann 
gerade fehlt. Hat man also z. B. Quecksilber in Berührung 
mit einem Elektrolyten und erreicht man auf chemischem oder 
elektrischem Wege, daß die lonenkonzentration des Queck- 
silbers gerade die Lösungstension des Quecksilbers kompen- 
siert, so ist die Potential- 
differenz Null und dieser 
Fall sollte nach obigen Über- 
legungen durch ein Maxi- 
mum der Oberflächenspan- 
nung des Quecksilbers ge- 
kennzeichnet sein. 

In der Tat erhält man Fig. 48. 

ein solches Maximum der 

Oberflächenspannung des Quecksilbers lediglichdurch Verändern 
der lonenkonzentration desselben auf chemischem Wege. Dazu 
dient mit Vorteil der kleine in Fig. 48 dargestellte Apparat. 

Bringt man über Quecksilber, das in dem engen linken 
Zweig natürlich niedriger steht als im Reservoir rechts, 
zunächst eine verdünnte HgNOg-Lösung (am besten 0,1 KNO^ 
+ 0,002 Hg NO3), so bekommt man eine bestimmte Einstellung 
des Hg-Meniskus. Fällt man nun die Merkuroionen mittels 
Chlorkalium aus (das seitliche Loch des linken Rohres sowie 
mehrfaches Bewegen des kleinen QuecksUbermeniskus ermög- 
lichen eine leichte und gründliche Erneuerung der Flüssigkeit), 
so zeigt sich, daß die Oberflächenspannung des Quecksilbers 
gewachsen ist, der Stand des Quecksilbers im engen Rohr ist 
niedriger als vorher. Zusatz von 0,1 norm. Cyankalium- 
lösung verkleinert die Merkuroionenkonzentration noch weiter, 
die Oberflächenspannung steigt (das Niveau sinkt) nochmals. 
Jetzt ist man aber in der Nähe des Maximums der Grenz- 
flä-^hpuspannung, denn auf Zusatz einer sehr konzentrierten 
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AIe praktische Grundlage hat sich, da weitaus die meisten 

die Praxis wichtigen Elektrolyte nicht neutral , sondern 

ler oder alkalisch sind, eine Wttsaerstoffelektrode in zweifach 

mal schwefelsaurer Lösung eingebürgert. Das Potential einer 

eben pflegt man daher in neuerer Zeit willkürlich gleich 

il zu setzen, die Konzentration der WasserstoSionen in 

ser Säure ist nahe einfach normai. Die praktiBche Ans- 

irnng^ einer solchen Was- 

'stoffnormalelektrode ist in 

^. 49 wieder gegeben. Das 

tential einer solchen Elek- 

)de darf bei sachgemäßer 

bandlung als bis auf 

10000 Volt definiert gel- 

Q. Der aus Zink und Schwe- 

'Isänre entwickelte mit Was- 

T und Kalium-Permanga- 

itlössung gewaschene Was- 

'iTstoS nimmt in der Wasch- 

orlage der Elektrode die 

Vasserdampf Spannung der 

weifach normalen Schwefel- 

4nre an und perlt dann von 

inten langsam durch das 

jgentliche Elektrodengefäß, 

in welchem eine etwa bis zur 

llitte eintauchende gut plati- 

nierte Platinelektrode sich 

bald auf das Potential des 

Wasserstoffs einstellt. Wendet man statt der Elektrolyten mit der 
WasaerstofRonenkonzentration 1 einen solchen mit der Wasser- 

stofEkonzentration — an, so ist das Potential der resultieren- 




= + 0,0001 983 T log x') 



') Hit eh soll dnrcb den Indes b stets ausgedruckt eein, daß die 
betreffende Potentialdifferenz auf die Wasserst offnonoalelektrode als Null- 
punkt beüogen ist. 

Lüpke-BoBS, Elebtrochemle. 5. Äuri. 12 
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^*^*:il':»*r i-r Wi:iö4?rK:5-rI-i:ir:de in an Wasserstoffionen 



E ir zi.iz •^sz.'t Wiäö**r?;:.:ifrl-*fcr:dc in connaler Alkalilösnng, 
*: ist d-rrv" r:-r^z.iiil ^»r^nlb^r der Xormal-Wasserstoff- 
e>kir:<i-» '•:»t: Z.' rr. — rr:*r z:p«rri--ir — O.Sl Volt, da die Wasser- 






LI Isxuig einen enorm niedrig'en 

:ch falls es sich nm neutrale 
Elektrolyte handelt, ist znr 
be^juemen Vermittelung die 
Verwendung der durch ihre 
Handlichkeit ausgezeichnete 
Kalomelelektrode oder eine 

andere aus Quecksilber, 
einem schwer löslichen Salze 
desselben und einem Elektro- 
lyten mit gleichem Anion be- 
stehende Elektrode vorteil- 
haft. Die Verwendung schwer 
löslicher Salze unter einem 
indifferenten Elektrolyten be- 
wirkt die Einstellung eines 
der Sättigungskonzentration 
entsprechenden lonengehalts 
an der Elektrode und damit die Ausbildung eines konstanten 
wohldefinierten Potentials. 

Eine einfache Ausführungsart der OsTWALDschen Kalomel- 
elektrode und ähnlicher Elektroden ist in Fig. 50 gegeben. 

Die Flasche F enthält auf dem Boden eine Schicht Queck- 
silber, das mit Kalomel {Eg^ CU) bedeckt ist. Der ganze Hohl- 
raum von Flasche F ist mit normaler oder Vio'^^rmaler Chlor- 
kaliumlösung gefüllt. Der Pfropfen P trägt das Glasrohr r^, 
— ^^aqen unterem Ende ein eingeschmolzener Platindraht den 
des Quecksilbers an die Meßvorrichtung herstellt, 
rechtwinklig gebogene Rohr Vg, welches mittels des 
ilauches 5 und des Rohres r^ mit dem das fragliche 
3nthal^"*^'^"" Elektrolyten MS in Verbindung zu setzen 
Qa* ^nn ein galvanisches Element. Man 

di( rische Kraft n desselben nach der 




Fig. 50. 
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Kompensationsmethode (siehe S. 151) mit Hilfe eines Normal- 
elementes. Die Umrechnung auf die Wasserstoffnormalelektrode 
erfolgt dann mit Hilfe der bekannten Potentialdifferenz zwischen 
dieser und der gebrauchten Kalomelelektrode. 
Für die beiden Kalomelelektroden ist: 

£h (1,0 norm. KCl) = — 0,283 — 0,0006 (t — 18^) Volt 
fh (0,1 norm. KCl) = — 0,335 — 0,0008 (t — IS^) Volt. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist es nun, zu wissen, 
welchen Wert das Potential eines Metalls gegenüber einer an 
Ionen des betreffenden Metalls normalen Lösung besitzt (wieder- 
um gegen unsern Potentialnullpunkt, die Wasserstoffnormal- 
elektrode gemessen). Dieser Potentialwert, der das Verhalten 
des Metalls eindeutig kennzeichnet, nennen wir das elektro- 
Ivtische Potential des Metalles und bezeichnen es mit EP. 
Ist dieses EP bekannt, so können wir das Potential gegenüber 
einer Lösung mit der lonenkonzentration c (n-fach normal) 
sofort angeben. Falls nämlich das Metall die Wertigkeit n 
besitzt, ist 

^^ 0,0001983^, 

fh = EP '- T log c. 

u 

Dieselbe Gleichung dient andererseits zur Bestimmung der 
EP-Werte, da man nur in den seltensten Fällen Lösungen mit 
normaler lonenkonzentration direkt untersuchen kann. Man be- 
stimmt dann für eine beliebige aber bekannte Konzentration c 
experimentell den Wert Ch und findet mittels der Formel das 
EP des untersuchten Metalles. Mit Hilfe einer Tabelle der 
elektrolytischen Potentiale ist man in der Lage, die elektro- 
motorischen Kräfte der verschiedensten Ketten zu berechnen. 
Wr eine Reihe von Metallen sind in der folgenden Tabelle XVII 
die „elektrolytischen Potentiale" angegeben. 

In welfehem Grade die elektromotorischen Kräfte gal- 
vanischer Kombinationen mittels dieser Tabelle richtig er- 
lialten werden können, zeigt Tabelle XVIII. In dieser sind 
unter A die betreffenden, mit Normallösungen konstruierten 
D^., ^^^ Ketten, unter B die elektromotorischen Kräfte 

^ Iche von den unter C namhaft gemachten Autoren 

)Sen sind, und unter D die aus den elektro- 

12* 



J 



180 I>ie o*motis<lic Tlicorie der gahranisd&eii Stromcrzeiiguiig. 



Elektrolytische Potentiale einiger 
Kationenbildner. 



Elektrode 



Elektrolytisches Potential 



Mg:i,0n.llr 
Zn 1,0 B. Zn* 
Cd. 1,0 B. Cd" 
Tl 1,0 n. Tl- 
Pb,l,0 n. Pb- 
Cu;l,0 n. Ctt" 
Ag,l,0 n. Ag- 



+ 1,491 

— - 0,770 ± 0,003 
--0,421 ±0,005 
--0,322 + 0,002 

— 0,148 

— 0,329 

— 0,771 



Volt. 



Tab. XTUI. 



A. 



B. 



ZnjZnSO^IMgSO^lMg — 0,725 Volt 




Zn|ZnS04|CdS04iCd i +0,360 
Zn|ZnS0J(CH8C00)a|Pb| + 0,607 



» 



Zn|ZnS04|CuS04|Cu 
ZnlZnSO^IAg^SO^IAg 

Cd!CdS04lCuS04|Cu 



+ 1,100 
+ 1,539 

+ 0,743 



» 



n 



Wright u. 

Thompson 

F. Braun 

Wright u. 

Thompson 

F. Braun 

Wright u. 

Thompson 

Streintz 



- 0,721 Volt 
+ 0,349 T» 

+ 0,622 t> 
4- 1,099 n 

4- 1,541 yi 

-1- 0,750 V 



^ 



(/ 



»* 
■s». 






's 






lytischen Potentialen sich ergebenden Potentialdifferenzen 2 
Vergleiche angegeben.^) 

Die Natur der Anionen ist in erster Annäherung gl®^^ 

* 'ofem sie nämlich nur für den Wert der zwischen" den 

nen Elektrolyten bestehenden Flüssigkeitskette ein- 
te ist aber stets sehr klein, doch zeigt schon die 
aß im Falle der Zink-Bleikette, wo Zinksulfat und 
fc, also ««'''•' ^'^»'schiedener Anionen in dieselbe Kette 



^.. 



^ 



\ 



DemoT 
gnt di 



ger verallgemeinerter DANiELLScher Ketten 
ff. 51, die ohne weiteres verständlich ist. 



r 



Die Lösungstension der chemischen Elemente. 



181 



eingehen, die Übereinstimmung von Beobachtung und Berech- 
Dimg am meisten zu wünschen übrig läßt, was eben auf die 
Nichtberücksichtigung der FlüssigkeitspotentialdiflFerenz zurück- 
zuführen ist. 

Auch für Elemente mit beliebigen Konzentrationen der 
Elektrolyts kann man die elektromotorischen Kräfte in dieser 
Weise berechnen, nur hat man dabei in jedem Falle erst die 
fh für die betreffenden Konzentrationen auszurechnen und 
eventuell die Flüssigkeitskette zu berücksichtigen. 

§3. Die relativen Werte' der Lösungstensionen 

der Metalle. 

Die elektrolytischen Potentiale ermöglichen uns nun, über 
die Zahlwerte der sogenannten elektrolytischen Lösungstensionen 
der verschiedenen Metalle uns eine Vorstellung zu verschaffen. 
Wir nehmen im Einklang mit der Wß,hl einer Wasserstoffelek- 
trode als Potentialnullpunkt am besten willkürlich an, daß dem 
Wasserstoffgas bei Atmosphärendruck die Lösungstension 1 zu- 
kommt, dann ergibt sich folgende Keihe der relativen Lösungs- 
tensionen. Siehe Tabelle XIX auf nächster Seite. Da diese 
Mlwerte keine praktische Bedeutung besitzen, so sind die An- 
gaben aus den relativen Lösungstensionen nur bis etwa auf die 
nächste ganze Zehnerpotenz gemacht. 

Die Zahlen für die relativen Lösungstensionen der Metalle 
zeigen somit, daß die Tendenz der Metalle, in den lonen- 

^1 Verwendung eines Vorlesnngsvoltmeters von genügend hohem Wider- 
sind die Ausschläge direkt den E. MK. K. proportioneil. 
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Tab. XIX. 



Metall 



relative Lösungstension 
(Wasserstoff =1) 



+ 51 

Magnesium ^^4-26 5 

Zink 10 + 14.6 

Cadminm ^^_i_ ^s 

Thallium lO"*" ' 

Blei 10+^ 

Kupfer 10"^^ 

Süber lO"-^^ 



zustand überzugehen, ganz ungeheure Verschiedenheiten auf- 
weist. Bedenken wir, daß in der Tabelle weder die aller- 
positivsten Metalle, die Alkalimetalle, noch die alleredelsten, 
die Platinmetalle und das Gold, deren Lösungstensionen 
wohl noch viele Zehnerpotenzen größer bezw. kleiner sind als 
die extremsten Zahlen obiger Tabelle, Aufnahme gefunden 
haben, so sehen wir, daß das lonisierungsbestreben, verglichen j 
mit Wasserstoff, sowohl unvorstellbar große als unfaßbar kleine 
Werte zu erreichen vermag. 

Die Zahlen der Tabelle XIX lehren, daß z. B. die «h-Werte 
für die Metalle Mg, Zn, Cd stets positiv, und die der 
Metalle Cu und Ag stets negativ sein müssen, selbst wenn 
die Konzentrationen der Elektrolyte innerhalb der tatsächlich 
möglichen Grenzen schwanken. Zwar tritt die Konzentration 
der Metallionen neben dem elektrolytischen Potentialwert der 
einzelnen Elektroden als für den Zahlwert der elektromotori- 
schen Kraft bestimmend hinzu, aber das Vorzeichen der elek- 
tormotorischen Kraft wird nur in Ausnahmefällen (z. B. bei 
Komplexsalzbildung) durch die lonenkonzentration bestimmt, 
vergl. das Beispiel dafür S. 156 und S. 186. 

§ 4. Die elektrische Spannungsreihe der Metalle. 

Die vorstehenden Erörterungen legen es nahe, die nach 
den Werten des elektrolytischen Potentials geordnete Reihe 
der Metalle als die wahre elektrische Spannungsreihe 
zu betrachten. 
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Die rationelle Spannirngsreihe ordnet demnach die Metalle 
nacb beBtinunten cbemischen Konstanten, nämlich der ihnen 
zukommenden elektrolytischen Potentialen. Solange man da- 
gegen nicht genau definiert, auf Grund welcher Beziehung 
man die Spannungsreihe aufbauen will, ist dieselbe mit einer 
gewissen Willkür behaftet. Sobald man z. B. an Stelle einer 
an Kupferionen normalen Lösung eine zwar an Kupfer, aber 
Dicht an Kupferion normale KnpricyankaliuiQlOsnng setzt, deren 
Gehalt an Kupferionen ganz ungeheuer klein ist, so ist Kupfer, 
! wie wir oben gesehen haben, plötzlich unedler als Zink, hat 
also seinen Platz in der Spannungsreihe an ganz anderer 
Stelle. Im allgemeinen ergibt sich allerdings auch auf andere 
Weise, z. B. durch Ordnen nach der Oxydationsfähigkeit der 
IFetalle, fast dieselbe Reihenfolge. 

Die in früheren Jahrzehnten aufgestellten Spaonungsreihen 
-soUten sich auf die Potential diEFerenzen der Metalle bei gegen- 
seitiger Berühmng beziehen, wie man sie mittels des Konden- 
sators durch Messungen in freier Luft glaubte ermittelt zu 
haben, und man war der Ansicht, daß jene PotentialdifFerenzen 
fast ausschließlich bei der Entstehung der elektromotorischen 
Kräfte VoLTAscher Ketten maßgebend wären. Indessen übersah 
^iiian, daß die Isolierfähigkeit der Isolierschicht des Konden- 
sators keine absolute ist, da der Feuehtigkeits- und Sstlz- 
mall der Luft bei den Meßversuchen wie ein Elektrolyt wirkt, 
»chlich müssen nach Edlunds Untersuchungen über die 
wannen, und im Einklänge mit der NERNSTsehen Theorie, 
"> Potentinlsprünge haoptsächlich an die Siellen der 
■Ton Metall zu Elektrolyt verlegt, die Potential- 
jÜ Metalle untereinander sehr kleine Größen sein, 
notorischen Kräfte der VoLTAschen Ketten nur 
___. Daß die direkte Berühmng der Metalle 
" *'"?trtnrff.[jommeu der elektromotorischen Kraft ganz 
,(cre vielmehr ihre Entstehung der Reaktion 
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ten verdankt, geht schon aus 
■vor. An je ein kleines ebenes 
man Kupferdrähte und lege 
} ao. Die Nadel bleibt völlig 
' "'einigten Bleche aufeinander 
einer Scheibe aus nur 
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f\n vrenijt fi^ucbtem Fließpapier genfigt schon, dnen wem 
AU<-^ klolnoa Ansschlag bervonamfeD, and die Xadel schligl 
fn'ijIAr üt'hr kmftifr «ns. falls man das Fließpapier mit eina 
Tropfon oint'r K>>oJis*]zK'isangr benetn. Infolge der Polaräsiioi 
kohn £iio ftvilich innerhalb einer Minnte tkst auf Null znrnci 
(s, in. AKiehniit, 6. Kapitell 

Mjin in«i»d;ihcr von den früheren SpannnngEreiliei 
*^s^•h■■■n, um i»o mehr, als es dem Gesetz d*T ErhaJtnng da 
Kr.ci^ric t.V.];i: «idersyrichi, daü durch die fcloüe BerfilirnH 
ff>»ijfr K.Vivr oli' tiriscbe Eaeriri«' gewonnen werden kömfla 
Av.LM-r,äfin i>t r.sch ätr f.l;fji SoT^Tilrthevirie nicbi einroseiK^ 
'•■drhf S.->'.> äif TZ<ixr.-"y.f 'i-oi dt-r Stromtiieniniiif qäeJ«! 
>,i;.^ «lOfJic ni'äiCTTrjT dii- (-.iieinij«-ii-E Prozesse in den Ken« 

Ca 5i-x. ■» i; y:-.r«fi At.fc-i'^x q*t Bffcrnchemit aba 
i-,-!>:>-T r?., f.u- V.v.l'j .^:ir civk^.iJrLiscli«: P.xemiale weiter» 
\'.'Vv,i,S. !.:■■. :irrT., 7<h ^.^!'- T.r.l>-. ICT Cn ^ttfrcitllg* der Meiillf 
ii, .-.'F. 'i.ii'.i.; !!>.;!.]'.'. . Ä,"]i'ä:-.rT, Ti-i; Trir liK ä-en OirdantH* 
I.V.. V;,'.'i.v:',ii^t<'-iT ^-sij'vT, iii.inYn, du Tirschieäenarn^sia 

■*.- «i-., i> ^'.'i (.!':•■";;:-;:. iT v.n <.n üdsiiJumf cinef möcbiM 

1 ". V •.. .V :;,•.. ^.-■:-w.: m\l;^■ tu'i Aitauzho: äerr«nmicheL BnnsHi" 

> ■. , .■, ,'f,ii::v!»tt*,t: ÜSiQjTT'Jwi »sräeE r»er -weiiereE ß* 

!■ V . :^ ■:--^,-5. flir 4tt ^Tsmti Süetimcheniif ancin mfli 

/'Mf^t- Li- « =— j~ Hitemjf Til* 

- ...i.'-i «j».c •>-- -.: '- snüf «miiterf 

^-. , - . ici iT^elnuren. 

, i., »w«M, üsEinfiE Tor 

V. t'nwjr-i - ■JmHinnnirB' 
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idie Seite za stellen, zumal da er von gewissen Metallen, ins- 

jtesondere von Palladitun, in großer Menge . aufgenommen 
wird') und mit diesem Produkte liefert, welche metallisches 
Isitrennögen besitzen und sich wie Leg;ierungen verhalten. 
Billigt man auf elektrolytischem Wege eine kleine Platte aus 
Failadiam mit WasserstoCT nnd senkt sie in eine Kupfersnlfat- 

jisang, 80 bedeckt sie sich sehr bald mit einer glänzenden 

Wicht von Kupfer. Ebenso werden Au, Pt, Ag, Hg gefällt, 

nicht aber Pb, Fe, Cd, Zn, Mg. Im Einklang hiermit steht 

die Tatsache, daß die Metalle der letzten 

jirt sieb in Sänren unter WaSBcrstoflfentwick- 

Ihng lösen, während die Metalle der ersten 

lirt, falls sekundäre Reaktionen, wie bei der 

iEdpetereäure, ausgeschlossen sind, aus den 

jBlnreti keinen Wasserstoff entwickeln. Blei 

Ufi Wasserstoff entwickelndes Metall zu be- 

|(rachl«n sind wir zwar nicht gewohnt, doch 

Mt sich leicht durch folgenden einfachen 

[Versuch der Nachweis erbringen, daß Blei 

ein größeres lonisierungs bestreben als Wasser- 

poS besitzt und demnach aus verdünnten 

Säuren Wasserstoff in Freiheit setzt. Man 

fiinmit em Stück einer negativen Akkumulator- 

elcktrode, die bekanntlich als wirksame Masse 

fibwammiges Blei enthält, und umwickelt 

äe fest mit einem Stück Platindraht. Beim 

Bntauchen in verdünnte Salzsäure geht nun Blei in Lösung 

Md Wasserstoffb läse heu steigen von dem Platindraht em- 

PW. (Leicht mit dem Projektionsapparat zu demonstrieren.) 

We Lösungstension des vom Palladium absorbierten Wasser- 
nen Wert haben , der zwischen der- 
uiid deijenigen des Bleis - liegt. Diese 
1 durch den folgenden Versuch bestätigt. 
i'iiitT Glasröhre iS (Fig. 52) verschließende 
iiiii Palladiummohr (S. 147) überzogene 
'(■lebe, nachdem das Rohr mit verdünnter 

vserstoff bis zum lOOOfachcn Eeinea eig- 
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Schwefelsäure geffUlt ist, elefctrolyti&ch mit Wasserstoff za 
sätdgen ist. Alsdann senkt man als Elektrode E^ das eine 
Hai einen mit fri&changefeilten Flächen versehenen Bleistab, 
das andere Hai einen EnprerBtab kurze Zeit in die Säure 
ein. Waren die Elektroden £, und E^ an das kleine Nadel- 
galvanoskop angeschlossen, so erfolgen kräftige Änsschläge 
nach entgegengesetzten Seiten, and zwar erweist sich die 
Elektrode E^ im ersten Fall als Kathode, im zweiten als 
Anode. Stellt man zwbchen £, and dem Eupferstab Knrz- 
Bchlnß her, so tiberzieht sich das Kapter mit einem Überzug 
von Wasserstoffbläschen. 

Daß gegenüber verschiedenen Agentieo die Spannongs- 
reibe eine verschiedene sein kann, haben wir schon besprochen 
und insbesondere darauf hingewiesen, daß Kupfer in Cyan- 
kaliumlösang, wo alle entstehenden Kapferionen anter Bildung 
des äußerst komplexen Kaliumkupfer Cyanids weggefangen 
werden, sich elcktropositiver and somit unedler verhält als 
Zink. Demnach muß Kupfer in Cyankalium ein Wasserstoff 
entwickelndes Metall sein. Umwickelu wir ein Stück Kupfer- 
draht mit etwas Platiudraht, so bekommen wir in der Tat in 
Cyankaliumlösung eine gleichmäßige Wasserstoffentwicklung. 

§ 6. Verhalten der dem Wetter ausgesetzten Hetall- 
kombinationen. 

Die genauere Kenntnis ünv Spann ungs reihe der Metalle 
in Elektrolyten hat auch ein praktiaches Interesse. Überall, 
wo Gebilde aus verecliicdenen Metallen, seien es LegieJ'uogKn, 
seien es Kombinationen verschiedener, sich berühi-ender Mctiill«, 
seien es endlich Metalle mit mechaDisch oder galvanostegisoh her- 
gestellten Metallüberzügen, dem Einfluii der iitmoEphdrisdiAa 
NiodersehJiige unterworfen sind, ist die DlsposlÜau xas Eilt' 
Stellung kurz geschlossener Ketten 
fungiert das eine Metall als Able 
suiigaelektrode. Das letztere 
meisten preisgegeben, wahrend' i 
gescljützt ist. Ein verzinkter 
Stullen, wo die üinkschicht v^ 
wie wenn er des Ziuküberzöf 
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Ohne daß näher auf die Einzelheiten eingegaugen werden 
Boil, mögen hier nur noch einige Bemerkungen über das Verhal- 
ten des Eisens zum Zinn Platz finden, Ein DAKiELLsches, mit 
einer Tonzelle versehenes Element aus einem Eisenblech- 
zjrlinder, einem gegossenen Zinnstab and den Äquimolekularen, 
möglichst säuerfreien Lösungen der Chlorlire beider Metalle 
gibt am Oalrauoskop einen mehrere Stunden lionstanten Aus- 
schlag in dem Sinne, daS> das Eisen Lösungselektrode (Anode) 
ist, und wie zu erwarten ist, bedeckt sich der Zinnstab mit 
einer Schicht schwammigen Zinns. Aber die elektromotorische 
Kraft des Elementes nimmt sogleich ab, wenn man die Zinn- 
chlorürlösung mit Chlorwasserstoffsäure versetzt. Kommen auf 
16 Vol. dieser Lösung 2 Vol. Chlorwasserstoffsäure vom spe- 
zi^chen Gewicht 1,124, so ist die Kette stromlos, und wird 
noch ein Volum der Säure zugefägt, so kehrt sich die Polarität 
der Kette sogar um, indem jetzt das Zinn zur Anode wird, 
lener Wechsel der Polarität ist ferner zu beobachten, 
wenn man zwei gleich große, mit nassem Quarzsand polierte 
Stäbe von ausgegltlhtem Schmiedeeisen und reinem Zinn 
(7 mm dick und 90 mm lang) nach Fig. 54 in Säuren oder 
Salzlösungen eintaucht, deren Konzentrationen sich innerhalb 
gewisser Grenzen bewegen. In ^/„oo" ^'^ ^/j^n-normaler 
Schwefelsäure und Chlorwasserstoffsäure {0,049 bis 0,49 g 
HjSO^ bezw. 0,0365 bis 0,365 g HCl pro Liter) verhält sich 
a Eisen im Moment des Eintauchens der Stäbe kathodisch, 
l aber anodisch, nachdem die Kette 10 bis 30 Minuten 
i gestanden hat. In den Normalsäuren bleibt das Eisen, 
i wenn die Kette 24 Standen kurz geschlossen ist, Ab- 
fselektrode, und nun ist mittels des Quecksilberchlorids 
h In der Löaang nachweisbar. Am auffälligsten ist der 
Iwechsvi in einer halbnormaien Ammoninmnitratlösung 
QlO: lUOO), donn BCbOn- tni "rhalb einer Slinute schlägt die 
widol des äolTADWlEr^' h der entgegengesetzten Seite 

. Daa ffieoK im 9- nnmontnn Kathode und fungiert 

1 fljr—Tfnl« 4.,- , Elektroden sorg- 

in die Erscheinnng 
ifle, falls jene Sala- 
illrlerter ist. Ähn- 
■t von Natrium- 
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clilorid. Dieselbe muß normal bis dreifach normal sein (58,5 
bis n&.ö g ! 1000), wenn alcii die Polarität des Eisens um- \ 
koliron boU. 

Aus diesen VerBuehen geht offenbar hervor, daß Eisen 
und Zinn in der Spannnngsreihe einander sehr nahe stehen, i 

Auf galvanische VorgSnge ist aach die bekannte Tat- 
anclio zurückzuführen, daß verzinntes, der atmosphärischen Luft 
nuegosrtztos Eisen dem Rosten mehr unterliegt, als das bloße 
KlBcn. Soll diese Annahme richtig sein, so müßten die atmo- 
nphnrisclien Niederschlage als Elektrolyte auf die Kombination 
Kls*'n-/inu derartig wirlcen, daß das Eisen zur Lösongselek- 
trode wird. Ks müßten sieh infolgedessen Kisensalze bilden, 
die unter Abspaltung der Säaren leicht in Bost übergeben. 

Kolgi'iide Versuche dOrften zur Bestätigung jener Ansicht 
beitragen. Der Apparat Fig. &4 wird mit destilliertem 
Wasser geflillt. Nach dem Eintancben des Eisen- und des 
/.iniistabo», die mit dem Galvanoskop verbiinden sind, bleibt | 
dii' Nadel des letzteren in Ruhe. Hieraof werden Sauerstoff und i 
(UM g<nvaselienes Kotilendioxvd eingeleitet. Die Nadel zeigt noch 
auf Null, Wenn aber nur geringe Mengen von Salzen, wie sieanch 
im I .uftsi.-^uW entbalten sind, und «war ca. l cm* zehntelnormaler 
Nainun!o!i5oriii'..'«ung jO-iViSs NaCi"' luid 1 cm* balbnomialer 
.\nimvir.i«nir.'.trs".>*»ng <*,04 g NH, NO^t mm Wasser zugesetzt 
wenlou. so s^h'.iWrt die Nadel aas. Das Eisen erweist sich tat- 
sAv';;;:i'!i als An.vie, ond skJk« nach eütfr Stunde, in welcher 
.'.eil i'^ie Kene mit dem Galvai>o^«p T'oiranden bleibt, ist 
suf doi« >^ser. eine dSnae, gdtoe K<«scliiclit xu bemerken. 

K^^^t i^)iar. fffiKT «-me m^ wx^uljct NalriDmchloridlOsung 
i ■ -^ -- - . • T stehen, 

V - _ riilt |von 

i\.'. ..i ^ li' . ^ ;r sich 

•ft^ ir»iM dl'. .'■allein 

;'äten zn 
y,-!. . j ..Weiß- 

',1 _ .- ; ; -is Hans- 

I , .^=. ;.!: i j 15 £^sen 

,, _ ~ ■: i^-ri ä-br bald 

,' I I h übet- 
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'- ^anpt nicht verzinnt wäre. Man braucht ein Weißblech, 

■'■ auf welchen mittels eines Messers die Zinkschicht strichweise 
entfernt ist, im Sommer nur zwei Tage der feachten Ltift 

.. auszusetzen, nm die roten Roststriche zu beobachten. Dagegen 
zeigt ein ebenso behandeltes verzinktes Eisenblech keine Spur 

: von Rost. (Verzinknng^) des für telegraphische Leitungen die- 
nenden Eisendrahtes.) 

Ganz analog erklärt es sich, daß Vemicklnng von Eisen- 
teilen nur so lange einen Bostscbatz darstellt, als die Nickel- 
schicbt unverletzt ist. An beschädigten Stellen, wo neben 
Nickel Eisen ftel zu Tage 
tritt, rostet es schneller als 
reinea Eisen oder Stahl der- 
selben Qualität tun würde, 
da wiederum elektrolytische 
Lokalaktion stattfindet, bei 
der das Nickel das edlere 
Metall ist. 

LösTingstension der 
Nichtmetalle. 
Bei denjenigen Nichtme- p|g^ ^a^ 

deren Atome als An- 

i fungieren können, iJilit sich ebenfalls eine Verschiedenheit 

JiOsungstonsion feststeilen. Dit Wert der letzteren steht wie 

Äen Metallen mit der chemischen Affinität im Zusammen- 

Am leichtesten läßt sich diese Erscheinung bei den 

^enen konstatieren. Folfreiider Versuch nach Kdstbe^) 

daß Brom eine grfiUerc lonisiemngstentenz besitzt 

Jod. Tn der H förmigen Zt^llo (Fig. 53) sind die horizon- 




r Ziiüisdiicbt Uüc] 



B Eisen wird galyaoiBierteB 



108, (1897). Zur Äiisfliliiung dieses 
iDsvcreuche eignet sich aui^li vorzüg- 
zwcx kleinen flachen Krjstallisiei- 
irSBerea stehen. Die Platintlektroden 
"^«■nflHfTsig-kciten kommen in die kleinen 
'^ (ibor die Ränder der kleinen mit 
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ItlO I'lo ontiiutiache Theorie der galritiiischeii Stiomerzeugpnng. 

Inl lli'K"ii»l<in i'Ifttinelektroden K und A nahe am Boden eit- 
lIi'Hcliiiioleoii. Mittels einer Pipette bringe man in den Schen- 
kel >', olncu Kubikzentimeter Brom und fülle die ganze Zelle 
von \ Hus mit einer lO-prozentigen Lösung von Kaliumchlorid. 
NHOl)tli<in dlo Elektroden an das kleine Galvanoskop ange- 
»oliloitm'U alnd, werfe man auf Ä einen Jodkalinmkrisiall 
M» »'rftilirt v\n krflfli(fer Ausschlag. Das Brom treibt Ionen 
tit d«'U Kh'ktrolyten, und an A scheidet sich Jod aus. K 
wtril abii iHviiiiv. .4 negativ geladen. Die elektromotorische 
Kr»n di^r Rotte beträgt m. 0.42 Volt 

l^^iiu)iut luan die Potentiale von Halogenen (z. B. Chlor- 
^.■»s V\M> .VHv.vVH'hÄr^ndrtiek^ gegenfiber einer an Halogenionen 
n.i-««!<l«-w LiVwig. 9««M«seA geyvfl die Waf^ r- .il-EI'f:- 

ii\h(,' «vvfttJUl «uuidasckltrvJTtKcbe Poi«c: ~ "J 

H«Nmwir *» Rr.'«« nz'SJ^ nssxöff* LOeaaz^ ^^■-' '^■^'""J 
•si«tvlvwl\kW4>Mm'tvl<«k^-«d«st«WBHatavn5eDtrf'r>:<:^^a<i«^| 
tWtK'C'Nn lV«v*4^ tMT-ii^te SL' isa «w avf die ! 
ts>» l «».-k ««f «OM- Ai^ ne^ ^:=-'-^i 
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(rolyten die gleiche Potentialdifferenz, da die Kupferionen 
&is Bestreben haben, sich abzuscheiden. Man kon&trniere 
ferner, nnd zwar ebenfalls nach Fig. 54, ans Zink, verdünn- 
ter Schwefelsaure (1 : 20) und Eisen ein galvanisches Element. 
Seine elektromotorische Kraft ist an sich schon gering. Aber 
man schwäche den Strom des Elementes noch dadurch, daß 
man einen hohen Widerstand von 1000 Ohm anschließt. Nun 
lege man an diese Stromquelle jene Zelle an. Indem man Ä 
mit dem Eisenpol verbindet, und schalte mittels eines Morse- 
UatePB das kleine Galvanoskop derartig hinter die 
Zelle, daß das Zink-£iseu-E!ement aus dem Strom- 
kreis beliebig ansgcsclilossen werden kann.') Trotz 
des minimalen, an A und K hervorgebrachten 
Potentialdifferenz passiert der Strom die Zer- 
setzoDgszelle, und zwar ist der Nadelansschlag 
flr längere Zeit konstant. An A verstärkt er das 
sn sich schon positive Potential. Es werden in- 
foljfedessen die Kupferionen von A nach E diri- 
giert. DieSOj-ionen veranlassen an A das Kupfer, 
neue Kupferionen in den Elektrolyten zu schicken, 
nämlich in dem Maße, als die Knpferionen an E, 
wo dnrch den Strom das positive Potential ver- 
ringert ist, ihre Ladungen verlieren. Die Gesamt- 
menge des gelösten Elektrolyten bleibt also kon- *'«- m- 
ätant, und die Elektroden verändern sich bis auf 
ilr Gewicht nicht. Der Strom hat nur zur Folge, daü Kupfer von 
A nach E transportiert wird.*) Da hierzu aber eine sehr geringe 
Potential differenz ausreicht, liegt daran, daß die zur lonen- 
bildong an der Elektrolyte Ä erforderliche Energie bei 
der Ention isierung an der Elektrode £"disponibel wird. Als 
iy4raKliF''h''9 Analogon zu iIl'U beiden gegeneinander geschalte- 
ten Klp.ii-' tjii'ikiiftVT.iizen können wir etwa ein U-Robr, 
■ "" uid Aut-Iliiß auf gleicher Höhe betrachten. 
■ ; Abfluü iiiisfließende Wasser von der unteren 



winde det von Fig. 56 entsprechen. 
Tcleitete Strom stärker und von längerer 
Elektroden eine Verschiedenheit der Kon- 
III dem Primärstrom entgegengericbteten 
'irift«. Vergl. S. 53. 
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hl'J Dl« (wiiiatiwho Theorie der f^olTanisclieii Bttomeizeagaag. I 

lli.>Kiinjr tl.-M U-Rohres bis zur Höhe des Abflusses gehoben 
WiTili'u mnli, kann doch die kleinste Niveaodifferenz in zwei 
)iilt /.H- und Abtlull verbundenen Reservoiren das Durchströmen 
liKWirki'U, donn die n.>cht3 zum Heben des Wassers erforder- 
lloln* KmTjilo wlni durcl» das Sinken einer gleichen WasBer- 
uivHUi' links J^'^v^^nnen- 

K>-sou< i«au dio Kupfersiäbe Ä nnd K darch Zinkstäbe 

»ud dio l.C\s««)r Von Kui'f^rsnlfai doreh eine solche von Zink- 

»«li'^«, ».V i>i der K>i>!jr pmz fmsprwhend. Ganz analoge 

\ .'t-^n.'ho ;.*-isf» s-ii-h sv-oh mii iw« Silbereiektroden in Silbe^ 

v..nAi..v«v.i; ,V..T e«f; \;'atvtsi:S:r*>kTroden in Mercuro- 

V .■,*.:.>..;;); *vj.i. ".. r, ^:f-w w™d aa der einen Elektrode 

^^,■•.■.s.-x,■r: yr-flro*' »"-ff*--r*acii, »Is an der 

oi.-.-.;-^-r c*" 'TT^-T »riri- --r>s->jeh in den ein- 

^ " :■, >.-j Vi -X i-':-*« «Lüxier rleicho» Wem 

sv-ir \-.T^: •■.■z:ra<i ?dcrip- *.-rTt ^'r-vn werden- 

L ■:! ^rstii yt. -T »eKi das G»l- 

VI. -■ ■ : i. . ■* 1-;-:; i:-Jir mä Ar««iialtnng 

•> >.- ;.-■,-— V, -<— -— ''• ~irr,r- IZOTtiL Üi Cb»' 
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amgeben sind. Durch die Anwesenheit des festen Salzes wird 
die Lösung dauernd gesättigt erhalten und damit der Aus- 
bildung von Konzentrationsunterschieden entgegengewirkt. 
pektrolytisehe Widerstände mit zwei gleichen unpolarisierbaren 
Slektroden verhalten sich trotz der an den beiden Elektroden 
vorhandenen entgegengesetzt gleichen Potentialsprünge wie 
ttine OHMsehe Widerstände. 



§ 2. Zersetzung der Salze der Schwermetalle 
zwischen unlöslichen Elektroden. 

Sind die Elektroden, zwischen denen die elektrolvtische 
Versetzung des Salzes eines Schwermetalles stattfindet, unlös- 
^eh, so wird der bei Abscheidung der Metallionen an der 
fcthode eintretende Gewinn bezw. Verlust an Energie an der 
Anode nicht ausgeglichen. Anstatt daß die letztere neue Ka- 
tionen liefert, sind an ihr ebenfalls Ionen zu entbinden, und 
«warAnionen. Die an beiden Elektroden eintretende Abspaltung 
üer Ionen bedingt insgesamt stets einen Arbeitsaufwand, infolge- 
teen der Primärstrom in der Zersetzungzelle einen größeren 
Spannungsabfall erleidet, als der OHMsche Widerstand des 
Blektrolyten allein erfordern würde. Diese Schwächung des 
pimärstromes ist einer elektromotorischen Gegenkraft zu ver- 

Eanken, die man Polarisation genannt hat. Sie ist darauf 
irückzuführen, daß die an den Elektroden auftretenden Zer- 
Betzungsprodukte das mehr oder weniger große Bestreben 
Innewohnt, in den lonenzustand zurückzukehren. Daher ver- 
Diag eine Zersetzungszelle mit unlöslichen Elektroden, nachdem 
M auch nur kurze Zeit vom Primärstrom durchflössen ist, 
tamer einen Sekundär- oder Polarisationsstrom zu liefern, 
i^er, wie sich am Galvanoskop leicht nachweisen läßt, die 
entgegengesetzte Richtung des Primärstromes hat. 

^ * t nun ohne weiteres auf Grund des Gesetzes von 
der Energie einzusehen, daß, wenn der Strom 
olytischen Troge chemische Arbeit leistet, d. h. 
zersetzt, dazu selbst unter den günstigsten 
"'^'^«tens eben so viel Arbeit aufzuwenden 
^u leisten imstande sein würde, wenn 
sam wäre. Daraus folgt, daß die zur 

. 5. Aufl. 13 
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\\)l Dio oimotiHcho Theorie der gralvaDischen StTomerzengung. 

/.i'l'Mi'titiinK eines Elektrolyten erforderliche Spannnog minde- 
HloiiM (<b<i)i BO groß sein muß, tvie die eiektromotorische Kraft ^ 
ii|iir>ii Kloiiioiitcs, welches von dem gleichen, aber in entgegen- 1 
KoMoUliT Kiclitang verlaufenden Vorgange getrieben wird. In! 
vltOt'U Fftllon »bor, inabesondere wenn es sich um gasförmige 
/.i^rNi'ticnugsitrodakte handelt, sind ganz erheblich höhere Kräfte 
Mur /.on>oiKUU); Auttuwenden. 

l^nr\'Ji soiyf^llige kalorimetrische Messangeu hat Jahn*} 
Ji>m'n »ur oloktrolvlischen ZeT^etxung der Salze der Schwer- 
»ui'«.'*ll<> nMigt-n Arboiis,-»of*and ermittelt. Die Stromquelle 
(Wakkkn )>k iji Krrs.>^he Elomentel befand sich im Eiskalori- 
WiMor. miUfls dwsi'n die w^ihrend des Stromschlasses von ihr 
Al'v^^jl-.'bo«^ WÄnr.t- <■ in cjü, direkt festgestellt wurde. Ein 
i;s".\.*i;o;v..trr tv.4 .',>• ZT-rseiiuccstcUe nebst einem großen 
\\;.'.o)>.isv,i»i- *, jTfixr. w<-\-hi--2 d*-r>fid^ der Zersetznngszell« 
tA \\v.:)i-rt'.\!9-\£yz: »*r. V-Z-ärteu <ä#i Sufieren Teil des Strom- 
V;v,>-,>5k t"* c ,V-^ 1 • tTTTf c;* j:inere= c, wurde aos der Stromi 
iri.-.-v-,ji -, ,^>- i;--,^,f w rs» ct-r i>»n*T t d«- Versnehd 
, ..'•■■,- .*;-.V ^.If^^T, T.£-.-i cffT r.-cn»! i 

■' ..- '■ 

K>VN-'", ♦..-> .-^s? T^r-TT-i ,-r Ttif-j,: öBCT ViJt-AlopÖr« 
Äv '■•,■ . ,.: -.'.i .M... >>-^ mfU)' w*r, PSe too der Strom 
, i-,. . K- ■, , .>i.r. -»-».rn«: -^ -vxcräi johe «rf die nänülcb 

>. -. ■■ • -.-i^.;;, v,-.i , ; Anp, , sät «cf üe iqnivaleni« 
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die Polarisation, bei 0° 

*ßo^ 1,57 Volt. 

Bei«" wurde $^(,= 1,42 Volt gefunden, sodaß '^^^ für eine 
normale Kupfersnlfatlösung 1,48 Volt betragen würde. 

Die jAENschen Zahlen sind nun einerseits wegen der Ver- 
wendung eines zu niedrigen Faktors zwischen Volt-Ampöre- 
Seknnde nnd Kalorie (0,2362 statt 0,239) insbesondere aber 
iregen der bei der Abscheidung des Sauerstoffs auftretenden 
lomplikatioaen sämtlich zu hoch. 

Diejenige Potentiaidifferenz, welche den unlöslichen Elek- 
troden einer Zersetzungszelle in minimo erteilt werden muß, 
™ beiderlei Ionen zu entladen, hat man die Zersetzungs- 
spaDnung des Salzes genannt. Sie ist für jeden Elektrolyten 
|eine bestimmte Größe und möge im folgenden mit $ bezeich- 
net werden. So lange jener Wert Sß noch nicht erreicht ist, kann 
^dneAbseheidung der betreffenden Ionen nicht stattfinden, und 
idaber bleibt der Zeiger eines in dem Stromkreis eingeschal- 
teten Galvanometers nahezu in der Nulllage. Steigert man 
»ber die Spannung allmählig, was mit Hilfe der bei der 
©peiisaiiouäiiKiiliuilt; iS. löi) beschriebenen Anordnung des 
ihtes und Gleitkonlakips geschehen kann, so gibt sich 
pfiUch der Wert ^ dadurch kund, daß die Galvanometer- 
lnanBGCblägt. 

Das Le ÜLANCsche Gesetz, 
; den Charakter der fhtsßen 5ß näher zu erforschen, 
E Le Blakc die Einzelwi-rie der an beiden Elektroden 
retenden Polarisation gcmcssi/n, indem er sofort nach Aus- 
AaltuDg des Primftrstromes die betreffende Elektrode mit 
S Nonnale lektr od e kombinieite und die Potentialdifferenz 
\^rr ^--sNiollte, Für die Kationen der Schwermetalle ergab 
in) Polarisationen pk mit den ei,- Werten 
den einzelnen Metallionen ein 
>eTi werden, im lonenzustand zu 
i\:'. entsprechenden elektrischen 
jgf ist: liäufig als Haftintensität, 

^^^r "--li als eine Wirkung der 

^^V n zn betrachten, welche 

^^ 13* 
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das abgeschiedene Ion in den lonenznstand zurück 
zuführen bestrebt ist. 

Wie den Kationen, so kommen demnach auch den Anionen 
bestimmte Haftintensitäten zu, die sich ihrerseits wiederum 
mit den eh-Werten der Anionen als identisch erweisen. Somit 
ist die Zersetzungsspannung eines Elektrolyten eine 
additive Eigenschaft der Ionen, nämlich gleich der 
Summe ihrer Haftintensitäten. Die Formel dieses von 
Le Blaxc ermittelten Gesetzes lautet daher, wofern pk nnd ()» 
die Haftintensitäten der Kationen bezw. Anionen bezeichnen, 

^ = pk + p.. 

Wenn nun auch zufolge des FABADAYschen Gesetzes die 
Elektrizitätsmengen gleich sind, welche die verschiedenen 
Ionen in den ihren Valenzen entsprechenden Mengen abscheiden, 
so werden doch hierzu verschiedene Energiemengen ver- 
braucht, da ja der zersetzende Strom verschiedene Spannungs- 
unterschiede zu überwicdeu hat. 

Aus der Identität der Zersetzungswerte fc und pk ^^ 
den fh-'VVerteu Kn gleichen Bedingungen folgt nun ohne 
weiteres, daii die XEKXSTsohe Theorie der galvanischen 
Stromerzeugung auch die Polarisatiönserscheinungen und 
die ^\5am:e EIektroI\-te be'2.erTsohen muiL Die zielbewußte 
Cbertmguug der NFJOfsrschen Theorie auf die Polarisations- 
Yorgiiiigy^ i;^5 souiit Lk 1>laxc zu verdanken. Die Abhängig- 
kei; der Werte für J? von Tesip^rarur und osmotischen Druck 
re$|v KoasK^ntraücn uijii dvinri: die XEBXsrsche Formel 

i\-VOt9S:3 _ , P 

l? --T-Io^- 

n " p 

$^f!^Wtt *e^x Dtee Fonieru::^ wird fn bezog auf die Kon- 
zeiiMittoli$abhatt^i^eu UÄClt Vu:ersacL-jJigen von BosE^) voli- 

Tucer ^*His5?exi Ver>ucasbedingungen fand 

*. i^giw' uac ^ ..^- aor'jjLdue Silbemitratlösmigen 

Httutttt^^tt Y-,a .\4:>*^ bez. 0.3682 Yolt. Die 

/*>^Weit i;$5 M:,^^^. lie Anordnung der Ex- 

uuv, «•>. i.. .^ i ,,» W^rte Oij bei beiden 

i ^^ ' .^ «.rcriL::^ erfahren konnten. 



^ ^ ^ 



^>^*^ 
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Der Unterschied jener $ -Werte war also nur durch die Ver- 
schiedenheit der Größen pk bedingt. Der Theorie nach aber ist 

)jk —p^^ = 0,0001983- 293-(log 10 000 — log 100) 
/loooon. VxooB. ^ 0,0001983 .293-2 

= 0,1162 Volt, 

mithin einen Wert, mit dem der empirisch ermittelte zufällig 
außerordentlich gut übereinstimmt. 

In Wirklichkeit ist die Übereinstimmung wohl nicht ganz 
so gut, als es hier den Anschein hat, da das Verhältnis der 
Silberionenkonzentrationen sicherlich nicht genau gleich 1 : 100 
gewesen sein wird. 




Fig. 56. 

Aus diesem Beispiel ist also zu erkennen, daß die Zer- 
setzungsspannung mit der Zunahme der Verdünnung nicht 
unbeträchtlich wächst, eine Erscheinung, mit der man in der 
Praxis wohl zu rechnen hat. 

Polarisiert man zwei Zellen, von denen die eine eine 
hohe, die andere eine erheblich niedrigere Zersetzungsspannung 
besitzt, mit der gleichen Stromquelle und läßt sie dann sekun- 
där Strom liefern, so ist der primäre Strom im ersten Falle 
schwächer als im zweiten, weil eine höhere Gegenkraft zu 
überwinden ist. Bei der Entladung durch den gleichen Wider- 
stand gibt dagegen die erste Zelle die höhere (wenn auch 
nicht sn or.T,Qitej^(ie) Sekundärstromstärke. Dies läßt sich in 

'3h folgenden einfachen Vorlesungsversuch er- 
'.56 bezeichnet Z eine mit eingeschmolzenen 

i versehene Zersetzungszelle, wie sie in Fig. 57 
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in V, Dat. Größe widergegeben ist. Hinter derselben befinden 
sich der Wideretand IT von 100 Ohm and das große Gal- 
vanoskop 0. Als StromqoeUe dient eine Batterie S von zwei 
Akknmnlatoren. Sie kann mittels des Morsetasters T ein- nnd 
«usgeschÄltet werden. Man fülle zunächst Z mit Nornul- 
ZinksulfaiKsang. Wahrend der Hektrolyse (SteUong: des 
Taylors wie in der Fi?. 561 schlagt die Sadel am 5 Teil- 
striche aus. Wird aber dio Batterie aasgeschaltet, so geht 
die Xadel nach der andern Seile Über bis znm TeUstrich 8. 
D-iirr-jr^n zvi^ sie bei AnweiidaEg einer Sonnal-Kopfersnlfat- 
K-«ii::g K:-.a L.tdt-a UKd Es-.I.idea auf TeUstrich 8 bezw. 4. 
M:;hin bedicsi zwar die ersteretä- 
ssz;: eise grCfaere Schwächtmg des 
tl^kiiYlvKen'Eden Stromes als die 
rw#::e L:*^::ig. eraengt aber aacü 
t:i:-:= s^irtei^n Polarisationsstrom 
i:< d:f*f- alj-: ?irz im Einklang mit 
i-= r-Wer:e= der Metalle Zink nnd 

1= A^iCilrLi an den eben T0^ 
c;:'^ir:';=. V-cKL^i Ist ferner die ans 
if:=. Ls ÄL-^stsei-en Geseö sich er 

"r.. = i? y.-:.r;n--i : irt:r: -'it'-'ta. -^i die PiSerenz je zweier 

TÄ^-:.::,«*;^^:;:^:::^^:: iZL^.i^ers^ i jv-ii'-'i ä«ci ciaü da elettro- 

■i:rä<"i<(tt KraÄ ^£enx^ i-^a >>eEr^!5eii.>i'«i SäIzhi nnd ihren He- 

>a k-.'aiiiÄiecwa I'-Uc^i.ZÄaea S-jcw. >Ä:iw«^cnbei20*ä,ö4 

Ä aarler^esaaij eta«;c "< -r -n-*' -J^7g*Jt"'**^''''°~g' erforder- 

taiaff XiÄT äc=5l gleichen 

'-• -■!' j 7 TT TT Ton Snkäulßit 

jt ifc X.'rmal-Kspfösnlf«'- 

-' Vsa«i v-^d t-*> Vc:;- Dem- 

a 'i^^A -T d«- Ziat-Knpfrr- 

i;tri«r ^-in sse&s izi Fhif'''"f 

? X.Xt ■w^i rcssn K-liMBi^ 

'*- ^-- r-*a::(.'as«rerw liircä andere 

r-.'K^annuna: i«- b^reciiwteii 
Kr-i:^' ite r^wäc '-Mfr^edäMd 
-i.-'Ä* AiJSLtas a='irw5eit= 
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DiNiBLLBche Kette 


terechnet 


gefunden 


Zn|ZnS04|CdS0,lCd 


0,30 


0,360 


Zn|Zii(NO,),|Pb(NOA|Pb 


0,59 


0,500 


Zii[ZnSO.|C«SO,|Cu 


1,06 


1,100 


ZnlZnSOjiAg,SO.!Äg 


1,52 


1,539 


Cd|CdSO,lCuSO,'Ctt 


0,76 


0,750 


PbjPh(NO,),[AgNO,|Ag 


0,93 


0,91-1 


CniCn(NO,^|ÄgNOj|Äe 


0,46 


0,450 



§4. Zersetzung: der Saares zwischen Platinelektroden. 
Untersucbt man die Elektrolyse der Salze verschiedener 

iSanerstoffsänren mit gleichem Kation, bo zeigt sich, daß dazn 
•tets nahezu die gleiche Spannung erforderlich ist. Für die 
Sinren seihst ist bei Verwendung platiniertcr Platineiektroden 
stets ca. 1,7 Volt wenigstens erforderlich. Die Frage nach der Ur- 
sache dieser Erscheinung wird sich durch die TJntersnchun- 
Jen über die Zersetzungaspannung der Säuren erledigen lassen. 
Zar Torläuflgen Orientierung diene folgender Versuch. 
Die Zelle Z (Fig. 58) ist mit verdünnter Schwefelsäure gefülll 




ir-f ,r.:r r^--: i..Lr.Ä'-n ?'.i"::'':'^KLroden sowie dem Manometern 

»ii-<r.-»r,i::--r, it-sr^n "üssieteiisfaden mittels eines Dreiweg- 
.!-•■. fif^ .i-:i-:;r lat" i:- Niiilsteilnng gebracht werden kann. 
F. imi .?-. -rLEii zw.»: Tm-keiieiemeote. In dem primären und 
■"■«■iii'ljtn-n Srr->raär'-:s -it-iinüen sieb die Galvanoskope (f, 
:i'-7-r. ':„ Eie :?r:iiiitTm? wird mittels des MorsetaaterB 3 
-»'i-sr.'f-iiir-. Ist .inr S.inrakr .iea Hebels mit s^ hergestellt, X 
/öüimr 'lie ^ii-kmi^iierenite ätromqaeile zur Wirkung; ba 
fl-m K.-.n',ikr mit j. entari'iit -iaiiegen der Polarisationsstrom, 
(•■■\\t A--T Pr:rn:Lratnm nur von einem Trockenelement am 
*r> "r'-plgt hii:ii f'in knrziT Scromatoli, nnd die Nadel von G 
schilt hiii'l siif Sali ziu"i(:k. Ebenso ist der Polarisationsstror 
nur v.n yrln^fr Drinfr. Gase werden in Z erst entbnndai. 
wnn 2w'-i Trockenel-'mente angewendet werden. Die Nad* 
vc.n ''/, zf'iift niinm'^hr eini-n konstanten Ausschlag; der Eni 
l.ifinfiif-i-ftr'-.rti Ut kräftiger nnd hält sehr viel länger an als zuvor 
fiii^ zur Klf-ktrolyse wenigstens erforderliche Spannung lie§, 
fl'ftififif.h zwischen d-^m einfachen tmd doppelten Werte de : 
Hj.iifiiiiing fSw,9. Trockenelementes, 

1)1'! Angaben über die zur Gasentwicklimg bei de- 
VM'V.\.Ti,\yM'. d'T Ssnren erforderliche Spannung weichen via" 
fdcli v'.n (liiinndcr ab. Nach den bisherigen Erfahronga 
kcfiiriil. hlcrlici nnCf^r der Konzentration und der TemperatO 
(Ich Kl-ktrolytcn das Material der Elektroden imd die Inten-; 
flKU (l.i» cliiktrolynlcnrnden Stromes in Betracht. Man mi- 
Kwcirclldt.. iln dio HiaschenbilduBg ein total irreversibla 
VniifiuiK Idt, oliid gowldite Arbeit aufwenden, am die abg*^ 

'I iucii Zciiiri/iiQgsprodakte bis zur sichtbaräi* 

I .,1,1.,,, i,,i nii'l Hill l':i.!ktrodenmateriaI zusammeiH; 

, . mm bei Siedevorgängen scbwe«i 

-.i.ag völlig zu vermeiden naws 

,:■ ivisser fester Körper oderdnn^Ü 

ttigvii li.«' liriiiipfblasenbildangzn beförden:] 

fi rar Wasserstoff ganz besonders da,?^ 
Kl(lni>tr von Bläschea. 
Ul?)ii nuiii eine Wirkung der Ober 
\-K>\\ sondern es handeit siel,; 
ww den verschiedenen Elek 
f """ 
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deren Erforschung sich insbesondere Caspaei^) sowie nament- 
Jich CoEKN^) und seine Mitarbeiter verdient gemacht haben, ist 
für verschiedene Metalle sehr verschieden groß und außer- 
dem für Wasserstoff und Sauerstoff die Reihenfolge der Metalle 
völlig verschieden. Tabelle XXII gibt die Werte der Über- 

Tab. XXII. 

Überspannungen an Metallen für die gasförmige Abschei- 
dung von Wasserstoff und Sauersoff. 



Überspannung für 
Wasserstoff Sauerstoff 




Platin platiniert . . 

Gold 

Eisen (inNaOH-Lsg) 



4-0,005 Volt 

— 0,02 

— 0,08 



Platin glatt i + 0,09 



Süber 

Nickel schwammig 
„ blank . . , 

Kupfer 

PaÜadium .... 
Kadmium .... 



Zinn 

Blei 

Zink (in zinkhaltiger Säure) 
Quecksilber 



r 



rt 



n 



0,15 

H 

+ 0,21 

-f 0,23 

0,46 

0,48 



0,53 
+ 0,64 
0,70 
0,78 



n 

n 
« 
n 
n 



0,24 Volt 
0,52 „ 
0,24 
0,44 
0,40 
0,05 
0,12 
0,25 
0,42 , 

0,42 an oxydierter 
Oberfläche 



— 0,30 



» 



Spannungen für Wasserstoff und Sauerstoff an verschiedenen 
Metallen. Die letzteren sind unter Annahme eines Potentials 
Ton — 1,23 für die reversible Sauerstoffabscheidung berechnet. 
Die Metalle sind in der Tabelle nach der Reihenfolge 
ihrer Wasserstoffüberspannung geordnet und die unregelmäßige 
IFolge der Zahlen für die Sauerstoffüberspannung lehrt deut- 
lich, daß die Reihenfolge für beide Gase total verschieden ist. 
' : geringsten erweist sich die Sauerstoffüberspannung am 
"migen Nickel. 



I , rr 



t • 



'sik. Chem. 30, 88, (1899). Zeitschr. f. Elektrochem. 
k. Chem. 38, 609; 93, 353, (1901). Zeitschr. f. 

a03). 
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§ 5. Die Zersetzung des Wassers. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten, welche der genaueren 
Ermittlung der Zersetzungsspannungen immer entgegenstehen, 
falls Gase an den Elektroden erscheinen, ist es erklärlich, daß 
üher das Problem, ob das Wasser primär oder sekundär zer- 
setzt wird, viel gestritten worden ist. Namentlich stand der 
Le BLANCschen Theorie die Tatsache entgegen, daß die elek- 
tromotorische Kraft der WasserstoflF-SauerstoflTkette nur 1,08 Volt 
betrug, während man als minimale Zersetzungsspannung der 
verdünnten Schwefelsäure bisher keinen geringeren Wert als 
1,7 Volt erhalten hatte. Durch die Erkenntnis der vorstehend 
behandelten Überspannungserscheinungen einerseits, anderer- 
seits aber durch den auf indirektem Wege erbrachten Nach- 
weis, daß das Potential einer reversibeln Sauerstoffelektrode 
von Atmosphärendruck — 1,23 gegen die Wasserstoffelektrode 
betragen muß^), ist dieser Widerspruch größtenteils beseitigt. 
Elektrolysiert man z. B. mit einer platinierten Platinelektrode für 
die Wasserstoffabscheidung und einer Nickelschwammelektrode 
für die Sauerstoffab Scheidung, so erfolgt z. B. schon mit einer 
Spannung von 1,29 Volt eine glatte Zerlegung des Wassers in 
seine gasförmige Bestandteile. Demnach ist eine primäre Zer- 
setzung des Wassers möglich, freilich unter Bedingungen, 
welche gewöhnlich nicht erfüllt sind, insbesondere bei sehr 
geringer Stromdichte. 

Höhere Stromdichten sind nicht wohl ohne erhebliches 
Ansteigen der Spannung und damit einsetzende Abscheidung 
anderer Ionen zu erreichen, wie das aus den Arbeiten von Glaseb^) 
und BosE^) hervorgeht. In diesen Fällen findet dann sekundäre 
Wasserzersetzung statt, indem andere abgeschiedene Anionen 
oder Kationen sekundär auf das Wasser einwirken und Sauerstoff 
resp. Wasserstoff freimachen, z. B. nach Gleichungen, wie 

2S04 + 2H2 = 4H- + 2S 0^" + 0^ 
2 K -[- 2 Hg = 2 K- + 2 H' + Hg. 



^) Nernst und Wartenberg. Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 534, (1906). 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 355-359, 373—379, 397—402, 424 
bis 428, (1898). 

'") Zeit-cbr. f. Elektrochem. 5, 153—177, (1898). 
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Daß die Haftintensität der Wasserstoffionen unter ge- 
wöbnlicfaen Dnickverhältnissen weit kleiner ist, als die der 
Kaliumionen, demonstriert der folgende Versuch. 

Die Flasche F (Fig. 69) ist etwa zur Hälfte mit ver- 
dünnter Kaliumsulfatlösung gefüllt. In dem dicht schließenden 
Pfropfen k sind die Elektroden A and K, die aus Zink bezw, 
Platin bestehen, so angebracht, daß die erstere ungefähr 2 cm, 
die letztere ganz in den Elektrolyten ein- 
tancht. Ferner trägt der Pfropfen k das 
ManometeiTohr Jlf, den Hahntrichter T, 
dessen spitz ausgezogene Röhre bis zum 
Boden der Flasche hinabreicht, und das 
dünne Glasstäbchen s, welches zuletzt in 
den Pfropfen einzuschieben ist. Wird die 
Kette unter Einschaltung eines weniger 
empflndlichen Galvanoskops geschlossen, so 
schlägt die Nadel im Sinne eines Stromes, ' 
der von K ausgeht, schwach aus und kehrt 
bald auf die Nulllage zurück. Das Zink 
treibt nämlich einige seiner Atome als 
Ionen in den Elektrolyten, während an 
das Platin einige W asser stoffionen des 
Wassers ihre positiven Ladungen abgeben- 
Da die Zahl dieser Ionen sehr beschränkt 
ist, und die Kaliumionen wegen ihrer 
sehr bedeutenden Haftintensität den 
Zinkionen nicht weichen, so hört der Strom sehr bald 
anf. Zieht man aber das Glasstäbchen s aus der Durch- 
bohrung und läßt aus dorn Hahntrichter verdünnte (mit Indigo 
za lärbende) Schwefelsäure von einem spezifischen Gewicht, 
welches höher ist, als das der Kaliumsulfatlösung, ausfließen, 
doch nur so viel, daß ihr Niveau das untere Ende des Zink- 
il-'ca noili uiol-f on-eicht, so wird der Nadelausschlag weit 
■■■■al'tiiwr I iiig- erheben sich, und zwar nur vom Platin 

ilien, die nach Einschieben des Stöpsels s 

(^■'■n der Manoroeterfltlssigkeit bewirken, 
^'''nc/rin [TinstÄnden löst sich das Zink beim 
-d auf, obwohl es von Schwefel- 
't -wird. 
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§ 6. Das anodische Verhalten von 
Aluminium-Elektroden. 

Ein recht merkwürdiges Verhalten zeigt chemisch reines 
Aluminium, wenn es bei der Elektrolyse der verdünnten 
Schwefelsäure oder der Sulfate der Alkalien und des Alauns 
als Anodenmaterial verwendet wird. Verbindet man eine nach 
Fig. 60 konstruierte Zersetzungszelle von 7 cm Höhe und 
0,6 cm Weite, in welcher die Elektroden AI und Pt aus Alu- 
minium bezw. Platin bestehen, mit einer 
Stromquelle derartig, daß das Aluminium 
Anode wird, so vermag der Strom die Zelle 
erst von dem Moment andauernd zu passieren, 
wo die Spannung 22 Volt übersteigt, wäh- 
rend die elektromotorische Gegenkraft ge- 
ring ist, wenn man die Stromrichtung um- 
kehrt. Diese ungewöhnlich hohe anodische 
Polarisation von 22 Volt fällt nach dem 
Ausschluß des Primärstromes auf etwa 1 Volt 
herab, kann also nicht elektrolytischer Natur 
sein. Nach der bisherigen Erfahrung ist die 
Bildung einer, wenn auch sehr dünnen, un- 
löslichen Schicht von Oxyd oder basichem 
Aluminiumsalz, welche als Dielektricum wirkt 
und auf diese Weise die Zelle zu einem 
Kondensator gestaltet, die Ursache der Er- 
scheinungen. 
Schaltet man sechs solcher Zellen hintereinander zu einer 
Batterie B (Fig. 61)^) und schließt sie sowie die 50- Volt-Glüh- 
lampe L mittels des Kommutators C in den Stromkreis von 
30 Akkumulatoren iS ein, so leuchtet die Lampe, falls der 
-»** m^tung des Pfeiles hat. Bei der entgegengesetzten 
" "mmt, da eine Zersetzung gar nicht erfolgt, 
om zustande, wie auch mittels eines Gal- 
stzustellen ist. 

eser Erscheinung hat Gbätz*) ein Verfahren 
von TVechselstrom in Gleichstrom ausge- 




Fig. 60. 



Ion 
02, 



iminium, die Elektroden | Platin. 
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arbeitet. Da dasselbe bisweilen auch in der Praxis verwendet 
worden ist, z. B. um einen Gleichstrommotor mit Wechselstrom 
zu betreiben, oder mit einer Wechselstromquelle Akkumulatoren 
zu laden, so möge es durch folgende Versuche demonstriert 
werden. In Fig. 62 bedeutet Jein kleineres Induktorium, welches 
nach dem Anschluß der beiden Akkumulatoren S Wechselstrom 
liefert. Wird dieser mittels des Kurbelumschalters ü direkt 




Fig. 61. 




^MMMMM^ 



Fig. 62. 

durch das kleine Galvanoskop gesendet, so bleibt es in Ruhe. 
Dagegen schlägt die Nadel dauernd aus, falls nach Umlegung 
der Kurbel k die zum vorigen Versuch benutzte Batterie B ein- 
geschaltet wird. Von einem Wechselstrom, dessen Spannung nur 
22Xn Volt beträgt, wenn n die Zahl der Zellen der Batterie ist, 
gehen also bei der nach der Fig. 62 getroffenen Anordnung 
Dür die negativen Stromteile durch die Leitung; die positiven 
^^ ^ar nicht, so daß der erhaltene zerhackte Gleichstrom 

Ichen Energieverlust entsteht. Andererseits würde 
sitiven Stromteile zu Gleichstrom kombinieren und 
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die Entstehung der negativen verhindern können, indem man an 
der Batterie nur die Pole wechselt. Beide Stromteile kommen, 
freilich in zwei verschiedenen Leitungen, zur Geltung, wenn 
man noch eine zweite Batterie B^ benutzt und die in Fig. 63 





w}'^v.yy.'yA>M 



^##^MMM^ 




Fig. 63. 

angegebene Schaltung ausführt. Durch geeignete Verknüpfung 
von vier Batterien läßt es sich endlich ermöglichen, beide 
Stromteile der Wechselstrommaschine durch dieselbe Leitung 
zu schicken und so den gesamten Wechselstrom allerdings 
mit einigem Energieverlust in einen pulsierenden Gleichstrom 
überzuführen. Ähnliche Erscheinungen wie beim Aluminium 
sind in neuester Zeit auch beim Tantal beobachtet worden. 



7. Kapitel. 

Die Elektrolyse gemischter Elektrolyte. 

§ 1. Allgemeine Gesichtspunkte. 

Aus der Le BLANCschen Theorie folgt, daß sich aus 
einem Gemisch mehrerer Elektrolyte die Kationen der Schwer- 
mßtAllo nacheinander in umgekehrter Reihenfolge ihrer 

ten an der Kathode abscheiden lassen müssen, 
afür sorgt, daß die Potentialdifferenz an den 
;r Zelle die betreffenden Werte innehält. Letzteres 
cntwedtM' di durch, daß man eine solche Ström- 
et, d 'notorische Kraft die Zersetzungs- 
» ZI ^n Elektrolyten überhaupt nur 
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um höchstens soviel übertrifft, daß noch keine unerwünschte 
lonengattiing zur Abscheidung gelangen kann/) oder dadurch, 
daß man die von einer stärkeren Stromquelle erregte Klemmen- 
spannung der Zelle mittels eines Regulierwiderstandes soweit 
abschwächt, bis das den Elektroden angeschlossene Voltmeter 
die beabsichtigte Spannung anzeigt. Indessen darf die Klem- 
menspannung das betreffende Minimum in gewissen Grenzen 
überschreiten, wofern die abzuscheidende Kationenart k in 
reichlicher Konzentration vorhanden ist, und es nicht darauf 
ankommt, sie vollständig aus dem Elektrolyten zu entfer- 
nen. Denn der elektrische Strom leistet zunächst immer die- 
jenige Arbeit, die den kleinsten Aufwand erfordert. Erst 
wenn die Menge dieser Kationen unter ein bestimmtes Maß 
sinkt, erstreckt sich die Zersetzung auch auf die Kationen k^ 
der nächst höheren Haftintensität. In diesem Falle steigt die 
Klemmenspannung, während die Stromintensität, da ja die 
Stromquelle einen größeren Spannungsabfall erleidet, abnimmt. 
Wollte man die Abscheidung der Kationen k noch weiter 
treiben, so hätte man den Widerstand des äußeren Stromkrei- 
ses entsprechend zu vergrößern, wobei freilich die Strominten- 
sität noch mehr verringert werden würde. 

Da in den wässrigen Lösungen der Elektrolyte stets 
Wasserstoffionen vorhanden sind, welche sicji in bezug auf 
die Haftintensität zwischen den Kupfer- und Nickelionen ein- 
ordnen, so erscheinen, wenn das Kupfer nahezu gefällt ist, 
an der Kathode Wasserstoffblasen, und zwar um so mehr, 
falls die Anode unlöslich ist, und dadurch die Menge der 
freien Säure wählend der Elektrolyse wächst. Die Anwesen- 
heit freier Säure im Gemisch der Elektrolyte ist demnach 
em vorzügliches Mittel, selbst bei stärker schwankender 
Klemmenspannung die Abscheidung der Ionen des Zinks, 
Kadmiums, Eisens und Nickels zu verhindern, so daß Kup- 
fer und Silber von diesen Metallen vollständig rein erhalten 
^'i'den können. 



Man erreicht das für wissenschaftliche Zwecke, wo es auf eine kleine 

nicht ankommt, durch Abzweigen der gewünschten Span- 

enannten Gefällsdraht, analog der zur Gegenschaltung 

asmethode dienenden elektromotorischen Kraft, also 

entsprechend Figur 40. 
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Eine wesentliche GröHe bei der elektrolytischen Tren- 
nung der Schwermetalle ist femer die Stromdichte D, die m 
wissenschaftlichen Untereuehnngen (Dj) in der Eegel aui 
100 cm«, in der Praxis (DJ auf 1 m* Elektrodenfiache be- 
zogen wird. Sie ist anßer dnrch die angelegte Spanmmg, 
den Widerstand der Zelle und die Konzentration des die zur Ab- 
scheidung gelangenden Ionen liefernden Salzes noch durch die 
Dimensionen der Elektroden bedingt. Hat also eine von Ano- 
den beiderseits umgebene Kathode die Größe von 25 X 10 cm, 
mithin die Gesamtobcrfläehe von 500 cm", so ist fttr dieselbe, 
wenn bei einem Versuch die Strom intens! tat 2 Amp. beträgt, 
D, = 0,4 und D, = 40 Amp. Würde diese Kathode durch 
eine andere von 20x8 cm ersetzt, so wäre bei der nämli- 
chen Stromintensität 0^= 0,625 und Dj = 62,6 Amp. Sollte 
endlieh bei der Stromintenaität von 2 Amp. 0^ = 1,3 sem, 
so müßte die Kathode nach der Gleichung 2 ■ 100/x = 1,3 eine 
Oberfläche von 154 cm' haben, also bei beiderseitiger Bean- 
spruchung etwa 12x6,4 cm groß sein. Je gröfler nun die 
Kathode ist, um so reicher wird sich das Metall der geringeren 
Haftintensität niederschlagen, um so leichter wird demnach 
eine Abscheidung der Metalle nacheinander erfolgen- D«" 
gegen werden an einer kleineren Kathode die Ionen des einen 
Metalls bald ergchöpft sein. Das Elektrodenpotential wächst 
dann, falls die Stromquelle dies zuläßt, und es werden nnn- 
mehr auch die MeUlle mit höherer Haftintensität gefällt wer- 
den, andernfalls hört der Stromdurcb gang praktisch auf. Anderer- 
seits geht an einer großen Anode, welche einige lösliche Metalle 
enthalt, am leichtesten das Metall mit größerer Lösungstension 
in l..-' : ■■■ .JiKT kl. iTi.T. I! A;,odegleichzeitiginet' 

i-.Tr Mi-ui;;- B^-'--'- "iiilL'n. ILtiRivk LS :iich also darum, ans 
iimm iicniiscli i-^n Klektrolyti'u (ül* loufu von geringerer Saft- 
ig- - ''"- <TiaeUcbMt rein and vollst^tn.lij^ Zugewinnen, so hat 
t, Kathod«>n zu u.hien und durch fort- 
j dahiu i:n »virten, daß die bft- 
P Kathode im;;! r in genügender An- 
ijKitUetJicIi von einer zasammen- 

'ii viele von denjenigen 
insvht wird, eingeführt 

.1': zu ersetzen. 



I 
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Der Einfluß der Stromdichte erstreckt sich nicht bloß 
auf die Reinheit der an der Kathode gefällten Metalle, son- 
dern auch auf die Kohäsionsverhältnisse derselben. Zu einer 
sicheren Trennung der Metalle ist es notwendig, daß der Nie- 
derschlag an der Kathode eine feste, zusammenhängende 
Schicht bildet; pulvrige oder schwammige Metallmassen fallen 
leicht in den Elektrolyten zurück und lösen sich ev. wieder. 
Dieser Übelstand wird aber in der Regel durch eine Beschrän- 
kung der Stromdichte verringert. 

Ob der Niederschlag kohärent ausfällt oder nicht, ist fer- 
ner wesentlich noch von der Natur des Elektrolyten abhängig. 
Je nach der Art des abzuscheidenden Metalles macht man den 
Elektrolyten sauer oder basisch, wobei sich erfahrungsgemäß 
bald diese, bald jene Säure oder Base als vorteilhafter 
erweist. Zuweilen gelangt man zum Ziel, indem man die 
Kationen durch Anwendung bestimmter Substanzen in kom- 
plexe Ionen verwandelt. Auch die Temperatur des Elektro- 
i lyten ist zu berücksichtigen. 

Wie man sieht, sind bei der elektrolytischen Trennung 
der Metalle mehrere Momente zu beachten. Die folgenden 
Versuche mögen dies näher dartun. 



§ 2. Erläuternde Versuche. 

In die Zelle S (Fig. 64) bringe man ein Gemisch zweier, 
durch Kochen mit den betreffenden Karbonaten völlig neutral 
gemachter Sulfate, nämlich 100 cm'^ Normal -Zinksulfat und 
1 cm^ Normal-Kupfersulfat. Die Platinelektroden A und K 
8md.5X7 cm groß und 3 cm voneinander ent- ^^ 
lemt. Zwei Akkumulatoren dienen als Strom- ^*^ 
qMe. Außer der Zelle befinden sich im Strom- 
preis ein Regulierwiderstand und das große 
■nnoskop. Den Elektroden ist ferner ein Volt- 
M geschlossen. Bei einer Klemmenspan- 
,6 Volt fällt Kupfer mit glänzender 
ans Hoch schon nach 5 Minuten 
uf 1,8 Volt, während die 
s etwas zurückgeht. Die 
teilweise mit Wasserstoff- Fig. 64. 

•nie. 5. Aufl. 14 
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bläschen. Wird indeesea der Elektrolyt durch EiDleiten von 
WaseerstoffgAS io Bewegung erhalten, eo nehmen die Nadeln - 
des Voltmeters and Galranoskops ihre anfUngliche Stellung 
wieder ein nnd behalten sie 1 Y, Stunden inne, bb die 
Klemmenspannung von nenem steigt. Die Wasserstoffblflscheo 
an der Kathode werden immer zahlreicher. Aber Zink fällt ; 
obwohl nur noch wenig Eapfer in der Lösung ist, selbst: 
bei 2,6 Volt Klemmeoepannung nicht aus. unterbricht mai 
nun das Einleiten des Gases, so zeigt die Nadel 2,6 V<A- 
an. Jetzt tritt auch Zint .- 
an der Kathode auf. deni 
der Gberzug derselben nimm 
Messin^lanz an. Bei2,8V(d ; 
endlich ist er völlig gras 
weil aolier Wasserstoff fsB 
nur noch Zink zur Abschel 
dnng gelangt. Anf Zusat 
Ton Uethylorange mm färb ■ 
los gewordenen Elektrolytei ' 
triit eine starke Rötnng ein " 
ein Beweis, daß sich im Elek' ' 
iKi^rten viel freie Säure ge -~ 
hiZdei bat. 

SchneUerbintereinande" 

mi^ben sich diese Erschei'i 

j:^:z:^b bei folgendem Ver-i 

KLfi bacertbar. In demTa a 

;jÄri^, dereai B^len abgesprengt 

"rT*;iT*?'_ii::iicl>e:be befestigt, i 





!•* Eif^^aiijve gwi.y^ibTg Ewitro'lTt*, ^U 

der HhK ra Urea ci"-ii:i iD*-lr rrd icfhr <^:T:TtSi, Xaoh 
iusHchaltaiiff di* W:dei5isii^*s «rseiitixi f«i>frt>>iT örr AHv'hI*' 
ein 3 bis 4 cm brerier msirpTtser P:i--(i, Wird nun lii'tawrcr 
mit einem AcbaTyisiil HEier peliriä^a IV»ck Ix^awhv'n, s>o 
mmmt er ebenfalls nirtallisohfa G.i^i *n, und i*r*r «oiin 
sich in der Mine ein 1 em bi^:;er, ■weiö«- Zinkfl<'^k. der 
rTon einem gelben Uessinsrin^ OTnp^bi-n isi. IVr Anod^ 
jiu mittel bar gegenöber fast sich *1m f.ii$t cor ii<>oh Zink xus- 
geschieden, weQ in der nSchsien Cmg^ebncir d^rs<*lbi.'n dor 
rStroin stärker ist, und die geriEgsn Kupfermenjren boiviis 
ciedei^eechlagen waren. 

§ 3. Quantitative Analyse dorch Elektroiysp. 

Auf Grrond der Tatsache, d&£ aus einem Gemisch d<T 
Salze der Schwennetaüe letztere anf dem Wege der Elek- 
wA^se nacheinander abgeschieden werden können, und 
2ffar, falls nach den oben angegebenen Gesichtspunkten ver- 
fabren wird, voll&t&ndig and in kohärenter direkt wügbarer 
Form, bat man fBr die analytische Chemie eine ganze Reihe 
hanchbarer Methoden ausgearbeitet, die Schwermetalle elok- 
troljtisch zu trennen. Nattirgemäfi ist diese Trennung um so 
sthwieriger, je größer die Anzahl der Metalle im Gemisch ist, 
und je geringer die DiCTerenzen der Haftintensitäten ihrer 
Ionen, wie z. B. bei den Metallen Eisen, Kobalt und Nickel, 
iini In solchen Fällen ist zur Ergänzung der Analyse auf 
die rein chemischen Trennungsmethoden zurückzugreifen. Blei 
und Mangan werden elektroly tisch als Superoxyde, wie sie 
äich an der Anode bilden, bestimmt.') 

Auch die Anionen Chlor, Brom und Jod gelingt es auf 
elektroanaJyiiBChem Wege quantitativ zu trennen und zu be- 




f 
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«rtßerer Bedeutung igt die elektrolytische Scliei- 

Ue far die Metallurgie ge«orfe°- Ei""- 
■•■ere Produkte, als. le nach den 

«äuauti».!«^''*"'""""''""' 
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üblichen hüttenmännischen Prozessen erhalten werden konnten, 
andererseits arbeitet der elektrische Strom rationeller, als die 
übrigen Energieformen. Zwar ist die Roherzverarbeitung durch 
geeignete Auslaugung und nachfolgende Elektrolyse nur in 
ganz seltenen Fällen rationell. Große Bedeutung erhielten 
aber bald die Verfahren zur Weiterverarbeitung von Roh- 
metallen, die Rafflnationsmethoden, sowie die Schmelzflußelek- i 
trolysen zur Gewinnung von Alkali- und Erdalkalimetallen, j 
Hier sind nur, soweit es nicht schon im I. Abschnitt geschehen \ 
ist, die bekanntesten und wichtigsten Methoden kurz zu be- 
handeln. Sie beziehen sich teils auf die Raffinerie der hütten- 
männischen Rohprodukte, teils gehen sie mehr oder weniger 
direkt auf die Erze als Ausgangspunkt zurück. 

I. Kupfer. Die Elektrotechnik verdankt ihre außer- 
ordentlichen Fortschritte zum nicht geringen Teil der Reinheit 
des elektrolytisch raffinierten Kupfers, und daher ist einstweilen 
die elektrolytische Kupferraffinerie derwichtigsteelektro- 
metallurgische Prozeß. Das von der Hütte kommende Roh- 
kupfer wird in Platten von mehreren Centimetern Dicke gegossen 
und als Anodenmaterial, abwechselnd mit reinen Kupferblech- 
kathoden, in vierkantige Holztröge gehängt, welche eine kon- 
zentrierte, mit Schwefelsäure versetzte Kupfersulfatlösung ent- 
halten. Die Elektrolyse ist so zu regulieren, daß sich an den 
Kathoden nur Kupfer abscheidet. Die Verunreinigungen des 
Rohkupfers, welche höchstens einige Prozente erreichen, können 
einerseits aus Silber, Gold, Platin, Blei, Antimon, Wismut und 
Schwefel, andrerseits aus Eisen, Nickel, Zink, Kadmium und 
Arsen besteben. Die ersteren fallen während der Elektrolyse 
an der Anode herab und sammeln sich als Anodenschlamm 
am Boden der Tröge in besonderen Behältern an, und zwar 
bewahren die Edelmetalle ihre metallische Form, da ihre 
Lösungstension gegenüber den anderen Bestandteilen der 
Anode zu gering ist, während das Blei in unlösliches Super- 
oxyd, das Antimon und Wismut infbasische Sulfate. übergehen, 
und der Schwefel als Schwefelkupfer unverändert bleibt. Die 
Metalle jener zweiten Gruppe, die eine höhere Lösungstension 
besitzen, werden wie das Kupfer gelöst, scheiden sich aber an 
.der Kathode nicht ab, falls die Badspannung 0,5 Volt nicht viel 
Übersteigt, und die Konzentration der Kupferionen in der stets 
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1 Bewegung zu erhaltenden Lösung unter ein gewisses Mini- 
lum nicht herabgeht. Der Elektrolyt ist daher öfter zu er- 
etzen, auch deshalb, weil bei schwachem Kupfergehalt des- 
elben das Metall schwammig ausfällt. Bei gehöriger Durch- 
aischung der Laugen ist der Aufwand an elektrischer Energie 
rering und wird durch die Gewinnung der Edelmetalle, auf 
velche man früher in der Kegel gänzlich verzichtete, voll- 
ständig gedeckt. 

Hat sich an beiden Seiten der Kathodenbleche eine etwa 
1 cm dicke Kupferschicht abgesetzt, so werden die Kathoden 
ms den Bädern entfernt; Indessen ist dieses Elektrolytkupfer 
wegen der Wasserst off Okklusion nicht dicht genug und muß daher, 
ehe es weiter verarbeitet werden kann, umgeschmolzen werden. 
Dagegen ist das nach dem Elmore-Verfahren (1886) elek- 
trolytisch raffinierte Kupfer, wenn es die Bäder verläßt, von 
genügender Festigkeit, Zähigkeit und Leitfähigkeit. Dasselbe 
wird nämlich auf rotierende, zylindrische Eisenkathoden in 
Form von nahtlosen Köhren niedergeschlagen und während 
der Abscheidung auf mechanischem Wege gehörig dicht ge- 
macht, indem ein der Kathode fest angedrückter Achatstein 
parallel deren Axe fortwährend auf und ab bewegt wird. Das 
so gewonnene Kupfer liefert unter anderem, wenn jene 
Röhren spiralig in Streifen geschnitten, und diese zu Drähten 
ausgezogen werden, ein vorzügliches Material für Strom- 
leitungen. 

Der Anodenschlamm wird nach Entfernung der unedleren 
Metalle auf chemischem Wege der elektrolytischen Silber- 
scheidung zugeführt. 

Die elektrolytische Kaffination des Silbers ist ebenfalls ein 
äußerst wichtiger Prozeß und kann wegen der sehr verschie- 
denen Haftintensitäten von Silber und Kupfer auch aus ziemlich 
kupferreichen Lösungen noch näit recht erheblicher Stromdichte 
stattfinden, was aus finanziellen Gründen besonders wichtig ist. 
Auch hier erhält man einen Anodenschlamm, der auf Gold und 
P'tinmetalle weiter verarbeitet wird. (Siehe weiter unten.) 

Die direkte Gewinnung des Kupfers aus den Erzen 

ch den Methoden von Siemens und Höpener gelungen. 

;n liegt das nämliche Prinzip zugrunde und beide haben 

"'^ man wohl sagen, auf die Dauer in der Technik 
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nicht bowtthrt. Des prinzipieUen Interesses wegen seien beide 
Prozesse kurz beschrieben. Das Kupfer der gepulverten und 
gerösteten Erze wird durch ein geeignetes Oxydationsmittel 
chemisch gelost. Diese Losung wird zwischen einer Kupfer- 
knthode und einer Kohleanode der Elektrolyse unterworfen. 
Im Sieh ENsschen Verfahren dient FerriBulfat Fe,{SOJ, in 
stark schwefelsaurer LOsung als Lösungsmittel. Dasselbe gibt 
in den I-aogekästcn, indem es zu Ferrosalz FeSO^ reduziert 
wird, eine SO^-Gruppe ab, mittels deren die Verbindungen des 
Ri'vstgutes(CuS, CUjS, CuO, Co, O) in Sulfate verwandelt werden. 
Im Anodonraum der Bäder nimmt das Ferrosalz nach der 
Oloicliung 

2 Fe SO» -{- SO, = Fe, (SO,), 

die SO,-(inippe wieder auf, indein an der Anode Ferroionen 
durch Verlust eines weiteren negativen EUektrons zu Ferriionen 
aut'pi'laden werden: 

Fe- — 3= Fe" 

FviljTi'nde Versuche werden die hier in Betracht kommen- 
den Vorgjinjre näher kennieicbneu. In einem vierkantiget 
(ilisinig, vier auf .VXlg Wasser öO g Eisenvitriol und lg 
KupferviiriiM entbält, w-M eine Platinkaihode '7X5 om^ einer 
Kohle.iii.'.l.- U^ - > .m:i ^■■^, • ■ r_-.-;e.:T ' [>tr Strom eines 
Akknniuls:or> ivii"hi lur Zez^-i---j: aui. Bei 0,5 Voll Ktem- 
wen»|v*nnttnp bildet «ch em p:iLrrii.i(j Knpferbeschlag. Eisen 
..-isi^clteideB. An der Anode, 
■-iefat jBKB deatlich eine 
-nfafiefien. FOgt man 
..-b Sefewcfelataz« fainia. 
-kfs tsae iBebr und mehr 
^f Karten Stroffii{aetle 
- * cas* fcaa&atcricnrr 
'. r". t* VdL Mna 
trr4eiä*Sire die 

: z tno. ObD« 
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daÜ das Eisen niederfällt. Aach bei diesen Versuclien macht 
sieh, wie bei der Elektrolyse eines Gemiseties von Zinksulfat 
nnd KnpferBulfat, die Erscheinung wohl bemerkbar, daß 
die Klemme nspannnng, je mehr der Kupfergehalt des Elek- 
trolyten sinkt, um so mehr von selbst steigrt, und die Strom- 
iotensitSt abnimmt, daß man also Widerstände einschalten 
mnC, wenn man die Klemmspannnng konstant halten will. 




f zttr Demonstration, und zwar wegen eines deut- 
fea FarV)enwec.hsels des Elektrolyten, ist das HöPFNEKSche 
i auch dieses in der Technik sich auf die 
r hat. Fig. 66 zeigt eine Versuchsauorduung, 
■ '-"hsten Punkten den beabsichtigten Fabrik- 
reite sich eine Lösung aus 1500 g Was- 
figkrystallisiertemKupfcrchloriduud 
Aare vom spezifischen Gewicht 1,18. 
jL Über Kupfergi-analien so lange stehen, 
^^ — "^en ist. Das grüne Kupferchlorid 
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vermag nftmlich, indem es zu farblosem Gtalortlr reduziert wird, 

durch Abgabe von Chlor metallisches Kupfer oder auch Schwefel- 

kapfer, wie es im Eupferstein enthalten ist, nach den Gleichungen 

CuCl, + Cu =2CuCl, 

2CuClj-]-CusS = 4CuCl + S 
zu Chlorür zu oxydieren. Das Natrium chlor id hat nur den 
Zweck, durch Komplexsalzbildang dieses an sich wenig lös- 
liche Ghlorür zu lösen; an der Elektrolyse selbst beteiligt es 
sich nicht. Die Chlorwasserstoffsäore vertritt die Schwefel- 
säure des Siemens- Prozesses. Die übrigen Bestandteile des 
auszulangenden Rohmaterials verhalten sich im allgemeinen 
wie bei der Kupferraffinerie, Jene kupferreiche Lösung gelangt 
nun als Elektrolyt in die Zersetzungazelle. Auf dem Boden 
des Gefäßes / ruht (Fig. 66) die aus Eetortenkohle geschnittene, 
mit drei Eolzfdßchen versehene Anodenplatte A von 2 cm 
Dicke und 12 cm Durchmesser. In einer horizontalen Durch- 
bohrung derselben ist zur Strom zufflhrung der mit einer 
Klemmschraube veraehene und mit Kompoundmasse gut iso- 
lierte Bleistreifen a befestigt. Als Diaphragma wird die öacbe 
Ton Zelle i>') verwendet. Dieselbe ist mittels zweier, dem 
Rande des Gefäßes aufliegender Glasstäbe derartig angebracht, 
daß ihr Boden von der Anode 1 cm entfernt ist. K ist die 
ans Kupferblech bestehende Kathodenscheibe, und k ein ihr 
angenieteter, zur Stromleitung dienender Kupferstab. In die 
Zelle Z fließt aus dor tubulicrten Flasche F der Elektrolyt 
durch das Rohr Ji! .il'. i[i-.>iii -,\>\\y, ausgezogener Schenke! r, 
dem Anodenraum <'l),ii-.ivii-l Lösung zuführt, als der Sehen k^.'l /, 
dem Kathodenrauni . inlol^'e dor Elektrolyse wird die Lösung' 
in letzterem entkuj't'i rt, nbcr die des ersteren durch die Chlor- 
ionen oxydiert, so t!Mi,; Kupfercblorid vcgeneriert wird. Difl 
Flüssigkeit wird au- ilrm Anodent^iim rturcli den Ileüer W,, 
weicher am Boden >]t's Geiaßea ^fej n i-irrin Tol)ii& Btcf^l:!, 
aas dem Kathodenmiuii durch d'iwl>e*' '^ "i't'ilj 

eines Korkes in einer Öffnung M" SJntr i 

den Behlllter B ab^'d^iiet. ' »- 
20 cm" des Elektrolyten do' 

1 Ww 
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blaug^rüne Chloridlösung in den mit Kapfergranalien gefüllten 
(die Erzlaugerei darstellenden) Apparat C, wo sie von neuem 
Kupfer lOsen soll. Um sie möglichst vollständig damit zu 
sättigen, wird sie gezwungen, erst das engere beiderseits 
offene Rohr c zu passieren, ehe sie mit den Granalien des 
weiteren Zylinders in Berührung kommt. In die Flasche f 
tropft völlig, farblose Chlorürlösung ab. Diese ist der Flasche 
F zuzuführen, yon wo . aus sie wiederum durch die Zelle Z 
strömt und somit an die Kathode diejenige Menge Kupfer 
abgibt, welche sie in C aufnahm. 

Von einer aus 6 Akkumulatoren bestehenden Batterie geht 
der Strom zunächst an die Klemme p^ des Eegulierwider- 
standes W. Derselbe ist nach Raps so konstruiert , daß 
mittels der Kurbeln w^, w^ und Wg die drei Dekaden von 0,1 
bis 0,9, 1 bis 9, 10 bis 90 Ohm ein- und ausgeschaltet werden 
können. Von der Klemme _pj gelangt der Strom durch ein 
Ampferemeter oder noch besser durch ein als Elektrizitäts- 
zähler dienendes Knaligasvoltameter, tritt dann in die Zer- 
setzungszelle Z bei a ein und kehrt von k nach der Batterie 
zurück. Die Spannung an den Elektroden der Zelle wird in 
je 15 Minuten an einem Voltmeter abgelesen, weiches mittels 
des Stromschlüssels S an a und k anzuschließen ist. Steht, 
wie in der Pignr, die Kurbel s auf dem Kontakt fij, so ist das 
iltmeter eiageschahol. 

Derartig ausgeführte Lab Oratoriums versuche ergeben einen 

üich guten NutzeS'ekt, doch liegen iu praxi die Verhält- 

a Wesentlich komplizierter und die dadurch hervorgerufenen 

Wrangen machen das llieoretlscb sehr interessante Verfahren 

tctmisch unrationell. 

li. Zluk. Bekanntlich ist die hüttenmännische Gewin- 




r d«s Zinks sehr nmsläudlich 
JCoide nnd gerösteten Erzen nui- 
Rutortcn und b. 



uer, da das Gemisch 

1 kleinen Mengen in 

hohen Temperaturen 

• \ d.ilt.-i- sehr viele Versuche 

■ iiiL j;emacht. Die meisten 

I .-trtcu Erze mit Säuren 

pg, nachdem sie gehörig 

fUson, Nickel, Kupfer und 

^*lnrch metallisches Zink), 
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unter Benutzung einer Kohleanode und eines Diaphragmas 
der Elektrolyse unterworfen wird. Die Im Änodenraum auf- 
tretende freie Säure wird zur Erzlaugerei von neuem ver- 
wendet. Besondere Schwierigkeiten macht es gerade bei der 
Ziukelektrolyse, den Niederschlag an der Kathode In kohä- 
renter Form zu erhalten, da sich die ZinkBcbwammbildun^ and 
Wasserstoffentwicklimg nur schwer vermeiden läßt. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daß die zurzeit kaum noch konkurrenzfähige 
Fabrikation von Elektrolytzink durch weitere VervoUkonini- 
nung der Methoden noch wieder erhebliche Bedeutung ge- 
winnen kann. 

III. Nickel, In Amerika ist zeitweise 95 — 96-prozen- 
tige s Rohnickel mit gutem Erfolg clektroly tisch rafSniert 
worden. In den meisten Fällen ist man Indessen wieder in 
pyrometallurgischen Prozessen zurückgekehrt. 

Nur in Deutschland wird noch mit gutem Erfolge Nickel 
aus warmen Sulfatlösnngen elektrolytisch gewonnen. Die 
Einzelheiten des Verfahrens werden jedoch geheim gehalten. 

Elektrolytnickel besitzt die wertvolle Eigenschaft, direkt 
walzbar zu sein, sodaß die von den Elektroden losgelösten 
Schichten ohne Umschmelzen weiter verarbeitet werden können. 

IV. Blei. "Während zur Gewinnung des Bleis aus seinen 
Erzen die Elektrolyse wohl kaum mit Vorteil verwendbar sein 
dürfte, kann Robblei unter nachfolgender Gewinnung des 
Silbers au- '1' n Adnili-nrückständeu nach einein Verfahren Vöii 
Betts aus kii-i'lil;i..L'«,i-.>,r^ri4Tsiiurer Lösung elektrolytisoli 
raffiniert m rdi'n. Aus solcliuii Lüsungen scheidet sich näm- 
lich das BiL-i loielii in kohärenter Form ab. Die Zuaummon- 
setzung di'> Klrlstrolyten kann erheblich T«iferen- Der Be- 
trieb gest;ilbt -icli im übrigen ähnlich dem bei der Kupfer- 
rafänerie. N. l.>t sonstigen ' pnßun«®ß göht das Silber in 
den Anodiii-.iii.niim übe ■ ■ : ■'. ts noch gewonnen 
werden k/iun. ^r]hf.t wr ^^^"^^■nl»^ Toaae Koh- 
blei nur l.Mi - hriril 

V. Ziiiii, ^rh ^^^^^ 
WeIßblcch:<i>l>LU-j i ^^^^H "i>tUdi«m 
Wege zun'it'kgäw ^^^^^B Ij^r-nilntlit- 
kisten als Auir' ^^^^^^_' ''9" ^^^'^ 
gebracht , nu' 
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«Tnng sich an der Kathode abscheidet. Die Spannung der 
elektrolytischen Tröge beträgt dabei 1,5 Volt. 

VI. Silber. Der zu Rohsilberplatten verarbeitete Anoden- 
schlamm der Kupferrafflnerie sowie der beim Farkesieren 
- deB Rohbleis gewonnene, Silber und Gold enthaltende Zink- 
schauin (nach dem Abdestillieren dea Zinks zn Anoden ge- 
gossen), wird, nachdem die Anode von Segeltuch bespannten 
~ Holzrahmen eingehüllt ist, in Bädern von salpetersäure- 
haltigem Silbemitrat dünnen als Kathoden dienenden SUber- 
bleehen gegenübergestellt und so elektrolytisch aat Peinsilber 
verarbeitet. Gold, unlösliche Wismutverbindungen und Blei- 
snperoxyd bleiben In den Änodenhüllen. Silber und Kupfer 
gehen in Lösung. Die Ausscheidung des letzteren wird aber 
Ijei gehörig niedriger Klemmenspannung vermteden. 

In ähnlicher Weise werden in den Gold- und Silber- 
seheideanstalten die Legierungen des Goldes, Silbers und 
Tupfers zerlegt. Die elektrolytische Silb errafft nerie gehört 
2u den bewährtesten technischen Anwendungen der Elektrolyse. 
VII. Gold. Nach den Berichten von Wohlwill') wird 
Feingold aus Rohgoldanoden, die aus den Anodenschlämmen 
er Silberraffiiieriu und bri anderen Gelegenheiten erhaltenen 
tongoldprodukten hergestellt sind, gewonnen, wenn Gold- 
WoTidlöaungen, welche genügende Mengen von Chlorwasser- 
P™ätire (oder Natriamchlorid} fnthalten, elektrolysiert werden. 
^ dieser Zusatz, so entweicht an der Anode der 
^_ J^Teil des Chlors in O^isform, Aber bei Anwesenheit 
'*^'er ChIorwasserstoHsäu)-i> bildet sich Goldchloridchlor- 
(J^Ö^äure, H-(AuCI,)', uu.l die Elektrolyse der letzteren 
ähnlich wie die des Kaliumsilbercyanids bei der 
L Versilberung (S. liri). Während die Stromleitung 
•on den W:isserstoffionen bestritten wird, 
f'Ail der Katliiirti' trotz ihrer ungeheuer kleinen 

ir - »i^- 

Gold als Ion in Lösung, doch 
. Bildung des Komplexions Au Cl^' 

M y ,cli also gerade der umgekehrte 




-■ 402 und 421, (1897). Siehe aacli 
(1896). 
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Prozeß wie an der Kathode. Das Silber der ADOden Mi 
als Silberchlorid in den Anodenschlamm, während Enpfer und 
Platin in den Elektrolyten äbergehen. Kon wird das Kupfer 
bei genügend niedriger Badspan nun g nicht ansgescbiedeo. 
und das Platin bleibt ebenfalls in der LOstmg, solange der 
Goldgehalt derselben hoch genng ist. 

Nach starker Anreichenmg der LOsong au Platin wird 
dieselbe auf Platin verarbeitet, das nach Entfemnng des Goldes 
dorch Redaktion mit schwefliger Säore als Platinsalmiak g^ 
fallt wird. 

Auch bei der Gewinnung von Rohgold spielt heutigen- 
tags die Elektrolyse eine wichtige Bolle, indem das Gold dem 
Erz durch verdünnte Cyankalinmlösung unter Mitwirkung da 
Luftsnuerstofls entzogen werden kann. Aus der Cyanidlaoge 
wird dann elektrolytisch das Gold abgeschieden. 



8. Kapitel. 
Die iireTersiblen Ketten. 

! 1. Irr-versibte, inkonstante Ketten. 



i ■ 



Man koQstmiere nach Fig. 54 aas dem aiiiaigai.i:< 
ZiuksE.ib A, dem Kupferstab K und 170 cm' einer gesü'.'; 
ZinksulfatlCsang eiu galvanisches Element nnd verfainde 
seihe mit einem Umschalter (äebe Fi^. 62> dei-art, diiU ttl 
ciiicrsviu Mu das grulie Xadelgalranoäkop (dessen Widc-maa^^ 
S Ülim ist^ , andererseiiä kurz j* irhlfwnfi^jyrii n kuin. 
dfm auf der Zelle betindlichen E 
roüUlvviukJig gebogenes Rohr a 
Guuimisohlnuclip mit etnemU 
iheruoskoix: ^^iehe Fig. 783 
KU'iHiiivusp^nuan^ des V 
Alti>r. wühr^Dd e« i 
Mlnuiv auf Soll : 
Galv.tni>skv<[t nur i 
jwrtr voniii>pc st 
in liit« lA^äuujp n 
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^ititcionen entstehen würden, am Kupfer entladen müßten, ist 
Sehr gering. ÄnJJerdem stünden dem Zink als Änionen nur die 
Wenigen 0"- und (OH)'-Ionen des Wassers zur Verfügung. Daher 
hört der galvanische Strom sehr bald auf. Der Stand des 
Hanometers bleibt unverändert. 

Kräftiger aber sind die Wirkungen, wenn dem Elektro- 
lyten 6 cm* verdünnte Schwefelsäure (1 : 5) zugefügt werden. 
Öie Klemmenspannung fallt, während das Galvanoskop ao- 
ffeschloeaen ist, von 0,6 Volt nur aof 0,3 Volt. Die Nadel des 
Galvanoskops zeigt im ersten Augenblick auf Teilstrich 5 
nach einer Minute noch auf Teilstrich 4. In dieser Zeit er- 
scheinen am Kupferstab so viel Wasserstoffbläschen, daß das 
Arfanometer um 2 cm steigt. Bei Kurzschluß des Elementes 
■wird die Wasserstoffentwickelung zunächst verstärkt, läßt aber 
bald wieder etwas nach; die Spannung sinkt innerhalb einer 
Bdinute sogar auf 0,1 Volt, und wird jetzt das Galvanoskop 
■wiedereingeschaltet, so bewegt sich die Nadel nur auf Teil- 
strich 3. Der Kupferstab zeigt sich ziemlich dicht mit Wasaer- 
stoffbläschen bedeckt. Er hat sich polarisiert, und hierin 
l>egt die Ursache der Stromschwächung; wenn durch Auf- 
felopfen der Zeile gegen den Tisch die Gasschicht beseitigt 

f. so nehmen die Meßinstrumente iliron ursprünglichen Stand 
st ein. Jene Stromsehwächung' nber ist sowohl durch 
Verringerung der elektromotodi^c-lien Kraft als auch durch 
Vermehrung des Widcrstatidos -ler Zelle bedingt Die 
Minie der elektromotorisphcn ]i:raft ist einerseits da- 
_^ I» zu erklären, dnß die Znlil d^T Wasser stoffionen des 
'II verringert, und die dor Zinkionen erhöht wird, 
-■ dem Umstand zuzusfiln-ciliun, daß die nunmehr mit 

..,_. ^ '■■ i>ßdecktB Kupferelcktrodf nicht mehr das Kupfer- 

^' ^'üCiveist, sontlern d;ts ilrs s-i-hr viel unedleren Wasser- 

^•^j^'^'H'Verr/Hevrnng der Klein in mspannung trägt endlich 

iti'lis im Element bei, da die 

""Ja^s^i/hicht den ankommenden 

'..■Uli großeMetallflächendar- 

. -firucke des Zinks entspre- 

: toffionen ZU ermöglichen. 

I ■■ r. m Maßstabe werden die 

lischer Elemente durch 
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den Apparat Fig. 67 erläutert. Auf dem Boden des Gefitßesö 
(6X18 cm) befindet sich ein zylindrischer, ans reiDem Zink 
gegossener nnd amalgamlerter Kolben Z, in welchem der 
Zinkstab A eingeschraubt ist. C ist eine siebartig durch- 
löcherte, nach oben gewölbte Knprerplane. An diese sind 
nach unten die Kupferstabchen s,, s„, s^ und s^, und nadi 
oben der Kupferstab K angenietet. Das GefBß (? ist, nach- 
dem es mit verdünnter Schwefelsäure (l : 12) gefüllt ist, mit 
dem Gommipfropfen P dicht zu verschließen. Durch die Durch- 
bohrnngen desselben sind die Stäbe A and K sowie die Gas- 
entbindungsrOhre B ge- 
schoben. Verbindet man 
nun A und K durch einen 
SchlieCnngsbogen, in wel- 
chen mittels eines Um- 
schalters ein weniger emp- 
findliches GalvanoBkop 
eingeschaltet ist, so e^ 
weist sich nach dem Nadel- 
aosBchlag K als positiver 
Pol, undwahrend der Elek- 
trolyt zwischen Z and 
C vollkommen klar 
bleibt, erscheint er ober- 
halb C infolge der nur 
von C aufsteigenden Was- 
serstobbläsehen deutlich getrübt. Die allmähliche Schwächnng 
des Stromes erkennt man sowohl daran, daß die Nadel, wenn 
auch laugsam, zurückgeht, als auch daran, daß die in je 
6 Minuten aus R entweichenden Gasmengen, die man in 
einem gi'aduierten Zylinder auffängt, abnehmen. 

Wenn man femer die Elektrode C wiederholt hebt und 
«nkt, wobei ein Kontakt mit ^ durch die Über ^ geschobene 
v^^r^,^ ,..._j ,. _.._ ■ ,. ^ Polarisation groEen- 




ilaeröhre r vermieden wird, so wird i 



il6 bei 



itigt, was sich sogleich an der Nadel des Gakano- 

opa un-l der Anzahl der aufgefangenen Gasbläschen zn er- 

L' - bt. Auch kann man dadurch, daß man die Kathode C 

■ tiefer einstellt, den inneren Widerstand der Kette 

vermehren oder vermindern, und t 
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Tariieren die NadelausBchläge und die anfgesainmelten Gas- 
'olnmina (5 bis 15 cm" in je 5 Minuten). Man kann auf diese 
Weise die durch das OHMsche Gesetz bestimmte Abhängigkeit 
der Stromstärke von dem Widerstand, sowie die auch inner- 
halb einer Stromquelle bestehende Gültigkeit des FABADAYsehen 
Gesetzes, wenngleich nur annähernd, demonstrieren. Drückt 
man endlich, den Stab K so weit herab, daß die Stäbchen r 
den Zinkkolben berühren, so sind die 
entbnn denen Wassers toffmen gen am 
gi^Cten, and die Nadel kehrt infolge des 
KnriBchlusses auf Null zurtlck. Diese 
Pbase des Versuchs erläutert gleichzeitig 
das bei der technischen Verwendung gal- 
vanischer Elemente wohl in Betracht 
kommende Verhalten des reinen und 
DnreiDea Zinks gegen Säuren, denn es 
wird bewiesen, daß das Zink, welches im 
reinen Znstand bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur in verdünnter Schwefelsäure, ab- 
gesehen von dem ersten Moment des 
lüntaachens, unlöslich ist, sich darin 
(anch bei offener Kette) fortdauernd 
losen muß, wenn es innerhalb des Elek- 
trolyten mit Spuren eines anderen Me- 
tilles in Berührung kommt oder damit 
gemengt ist. 

Die bei den verschiedenen Stel- 
Imi^n der Kathode C entwickelten 
Wasserstofftnengen lassen sich noch ^g- ««. 

schneller abschätzen, wenn man die 

Röhre R durch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr ersetzt 
nnd dieses mit dem Manometer verbindet. Es genügt dann, 
die Steighöhen derselben nach Verlauf einer halben Minute 
abzulesen. 

Will man besonders dartun, daß sich der Wasserstoff nur 
an der Kathode entwickelt, so schließe man letztere in eine 
ToTizelle T (Fig. 68) ein. Dieser ist der Glasaufsatz R anf- 
gekittet, dessen Pfropfen p außer E noch das Köhrchen r^ 
ti&gt Die Zinkanode A ist nebst E und dem Röbrcheu r^ 
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in dem Pfropfen P befestigt, der den Zylinder C verschließt. 
Der ganze Apparat wird mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 100) 
gefüllt. Wird der Stromkreis mit dem großen Galvanoskop 
geschlossen, so geht der Nadelausschlag des letzteren bald 
vom Teilstrich 8 auf 6 herunter. Die beiden Manometer des 
Thermoskops, die mit den Röhrchen r^ und r^ verbunden sind, 
zeigen, daß der Wasserstoff nur an der Kathode erscheint. 
Bei Kurzschluß steigt die Flüssigkeit des ersten Manometers 
pro Minute um 2,5 cm. 

Der während des Stromdurchganges eintretende Zink- 
verlust läßt sich direkt mittels der Wage feststellen, wenn man 
für den Apparat Fig. 8 die Zelle Z mit verdünnnter Schwefel- 
säure (1:12) füllt, die Platte P^ durch eine amalgamierte 
Zinkplatte (2X7 cm) ersetzt und die Kupferplatte P^ durch 
einen Widerstand von etwa 20 Ohm mit der Schraube S ver- 
bindet. Nach wenigen Minuten hebt sich der Wagebalken, 
an welchem die Zinkplatte hängt. 

In den nach dem Typus des DANiELLSchen Elementes 
Zn|ZnS04|CuS04|Cu zusammengesetzten Ketten treten bei 
mäßiger Stromentnahme keine weiteren Veränderungen ein, 
als daß sich durch die Ionisierung des Zinks und Entionisierung 
der Kupferionen die Konzentrationen der Elektrolyten etwas 
ändern. Derartige Ketten werden daher als unpolarisier- 
bar bezeichnet, und ihre elektromotorische Kraft ist innerhalb 
ziemlich weiter Grenzen konstant. Da ferner ein durch 
dieselben in umgekehrter Richtung geschickter, dem ent- 
nommenen gleicher Strom den ursprünglichen Zustand wieder- 
herstellt, so sind die DANiELLschen Ketten auch reversibel. 

Anders verhält es sich mit den Ketten nach der Art der 
oben beschriebenen Kette Zn|H2S04|Cu. Hier wird infolge 
der Lösung des Zinks und der Wasserstoflfentbindung nicht 
allein der Elektrolyt, sondern auch die positive Elektrode 
wesentlich verändert. Die Ketten sind inkonstant und 
auch irreversibel, und zwar letzteres deshalb, weil ein 
dieselben in umgekehrter Richtung passierender Strom den ur- 
sprünglichen Zustand nicht wiederherstellt. Die NERNSTschen 
Gleichungen lassen sich zur Ermittlung der elektromotorischen 
Kraft nicht mehr direkt benutzen. Immerhin finden jedoch die all- 
gemeinen Prinzipien der osmotischen Theorie der galvanischen 
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Stromerzeugung auch auf diese Ketten Anwendung, wenn es gilt, 
ä«s Zustandekommen der elektromotorischen Kraft zu erklären. 
Es sei daran erinnert, daß die ersten galvanischenEIemente, 
insbesondere die VoLTAsctie Säule, die aus angefeuchteten 
Pappscheiben, Zink- und Kupferplatten aufgebaut wurde, dieser 
Klasse der irreversiblen und inkonstanten Ketten angehörten. 

§3. Irreversible, konstante Ketten mit flüssigen 
Depolarisatoren. 
Die inkonstanten Ketten lassen sich, wenigstens in gewissem 
Grade, konstant machen, wenn man die von dem Anoden- 




"Stell vertriebenen WasserstofRonen durch Oxydationsmitte! 

^iydicrt.. Durch derartige Eeaktionen wird 

■ ullei! Iiirisation überwunden, son- 

' lie Kraft der Ketten wird 

jid zwar um so mehr, je lebhafter 



ng Fig. 69 wird die depolari- 
ure näher demonstriert. In 
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dem Holzklotz S ist die Zelle Z befestigt, derea beide, 2 cm 
weite Schenkel dorch die Qocrstücke v^, v^ und v^ komnumi- 
zieren. Der eine Schenkel ist mit dem Pfropfen p^, dord 
welchen der Stab A ans reinem, amalgamierten Zink gesteckt 
ist, verschlossen. Der Pfropfen p. des anderen Schenkels trägt 
die Platinelektrode K, den Hahntrichter T nnd das Gasentbin- 
dungsrohr B. Nachdem die Zelle Z mittels des Trichters T 
ganz mit verdünnter Schwefelsäure (1:8) gefallt ist, stellt 
man aber die SaCere Öffnung des Bohre» B den mit Wasser 
gi'föllten, engen Zylinder C ond bringt in der dnrch die Fignr 
anp^p^'benen Weise die LeitnngsdrSbte an. Dem kleinen 
Galvanoskop tr ist nxh eine Widerstandsrolle W von etwa 
ötXl Ohm .•»czosi-hlieuen- Der Umschalter T ermöglicbl die 
Ku- und AosschaltEcsr des Galvanoskops, je nachdem man 
den Sti^t-^^l in das Loch a oder b steckt. Stöpselt man nnn 
d,-»s Loch ■». so schlSgt die Xadel enra am • Teiistricbe ans, 
j:thi .tber bald etwAs rarücfc. Feine Wasserstoffb laschen ent- 
wickila sii-h .-»n K. Setz: mctn jetzt den Stöpsel in h ein, 
sch-i;;tt *;s^' .las G^lvdEosk? cebst dem Wideretand IT ans, 
so s:t:d d-.e GAs^:.?^i^a so gr:i. dii im Zylinder C pro iünnte 
zirka li OisbUstE a.irsi^r^'ea. Xjcä e;cLgen Minuten schalte 
u^ts dAS l.;.i:var;:s"i.7 w^üer ei:;. Lifolge der Polarisalioii 
scli-AiS die Ndix-; S'.zz ett ireh ci: 5 TeÜBSriche ans. 

M.C: '.ASi>^ A?tf ii^-n^Lf i:is der Spitze des Trichters f 

u,v ~.:'!i-r li .-z:* wissrt,£-, krczetarltwte Chrom irioxj-dlöstmg 

.". : ; i,:si-: ;■ 3L. i;e si-^i ä. b^'iA-m S<4aifcebi der Zelle Te^ 

Vr,-.- C. 1^ ■. Wiswrswtf^ttCiröi^tana: Äört sofort aof. Die Nadel 

*•-'-' tc? - - ii 1 'VstfiBdigem 

\ -^ i : Erst nach zwei- 

■ : infolge des all- 

r - auf Teilstrich lO 

_ : aordesen Elekiro- 

»/ -^ rorhand«!, denn 

s*ri ' ' - 1 dTQsj-d ansgefäilt. 

.-«"-; i>?r Chjomsäure- 

7 z-iHt als .Tanch- 

:E. ms einem den 

'- die EUetnuden 

- ;'-ning etageiancli 
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erden. Am günstigsten wirkt eine Lösung von 12 g Natrium- 
ichromat in 100 g Wasser, welches mit 25 g konzentrierter 
chwefelsäure versetzt ist. Als Depolarisator ist das Natrium- 
IchTomat dem Kaliumsalz vorzuziehen, da ein Auskristalli- 
leren der Chromsalze nicht stattfindet. Die elektromotorische 
^raft dieser Kette ist anfangs 1,9 Volt. Der innere Wider- 
tand schwankt je nach den Dimensionen der Zelle und der 
)auer des Gebrauchs. 

Die chemischen Veränderungen an der Kathode der Chrom- 
Änreelemente bestehen in der Oxydation der ankommenden 
PTasserstoflFionen auf Kosten des Sauerstoffs der Chromsäure. 
Diese wird bis zur Chromoxydstufe reduziert, wobei sich unter 
Binzutritt von Schwefelsäure Chromsulfat bildet. Letzteres 
kristallisiert bei genügender Konzentration mit dem Alkali- 
snlfat als Chromalaun aus. Die Umsetzungsgleichungen würden 
also lauten: 

Na^Cr^O, + H^SO, = Na^SO, + H,0 + 2 CrOg, \ . 

2Cr03 + 3 H,SO, + 6 H- + 60 = Cr^CSO J« + 3 H^O / ^' 
(Kathodenvorgang an der Kohleelektrode). 

An Stelle der an der Kathode verbrauchten 6 Wasser- 
stofllonen geht an der Zinkelektrode entsprechend Metall in 
Lösung: 

3 Zn — 6© = 3 Zn* (Anodenvorgang). 

Die hohe elektromotorische Kraft von 1,9 Volt ist 
dadurch zu erklären, daß der Depolarisator Chromsäure 
gewissermaßen einen Sauerstoffvorrat von außerordentlich hohem 
Druck repräsentiert, als welchen wir jedes kräftige Oxydations- 
mittel auffassen können. 

Ahnlich wie die Chromsäure wirkt in den mit Tonzellen 
auszustattenden Salpetersäureketten von Geove und 

ZnlHaSG^ verd.jHN03|Pt(C) 

•ure als Depolarisator. Auch hier ist die hohe 

ische Kraft, welche bei einer Salpetersäure von 

" ^ — 1,33) den Wert von 1,9 Volt hat, durch 

)Otential der Säure bedingt. Die ent- 

ure färbt den Depolarisator grün. Je 

15* 
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länger dieser jedoch benutzt wird, nm so mehr sinkt die elek- 
tromotorische Kraft, denn nm so schwächer wird das Ver- 
mögen der Sänre, Sauerstoff abzugeben. Unter geeigneten 
Bedingungen kann die Reduktion der Salpetersäure bis zum 
Ammoniak gehen. Schließlich erscheinen Wasserstoff bläschen 
an der Kathode, und nun beträgt die elektromotorische Kraft 
der Kette tatsächlich nur wenig mehr als 0,5 Volt. ^) 

Die an der Kathode dieser Ketten nach und nach ein- 
tretende Reduktion der Salpetersäure läßt sich durch die 
Elektrolyse der letzteren im U-Rohr (Fig. 16) leicht verfolgen, 
da ja unter diesen Bedingungen der Säure an der Kathode 
Wasserstoffionen zugeführt werden. Man schalte zwei solcher 
U-Röhren, welche zur Hälfte mit Salpetersäure von 52,37% 
(spez. Gew. 1,33) bezw. von 19,45^0 (spez. Gew. 1,115) ge- 
füllt sind, nebst einer Batterie von 10 Akkumulatoren hinter- 
einander. In beiden Röhren ist im Anodenschenkel natur- 
gemäß Sauerstoff nachweisbar. Im Kathodenschenkel der 
ersten Röhre bleibt die Elektrode gasfrei, aber rote Dämpfe 
von Stickstoffdioxyd, die von dem aus der Säure entwichenen 
Stickoxyd herrühren, füllen die Atmosphäre des Rohres an, 
und nach Verlauf von 30 Minuten zeigt der Elektrolyt die 
für salpetrige Säure charakteristische grüne Farbe. Dagegen 
macht sich an der Kathode der zweiten Röhre sehr bald 
Wasserstoff bemerkbar, und nachdem man die Kathoden- 
flüssigkeit mit Kalilauge alkalisch gemacht hat, tritt auf Zu- 
satz von NESSLEEschem Reagens eine kräftige Ammoniumre- 
aktion ein. 

§ 3. Irreversible, konstante Ketten mit festen 

Depolarisatoren. 

Der Apparat Fig. 70 gestattet, mehrere Oxydationsmittel 

^-^^-^Ti Zustand nacheinander behufs der Depolarisation 

hode zu bringen. In dem unteren Tubus des in 

befestigten Gefäßes G befindet sich der Pfropfen 

Ichen der Leitungsdraht A der 6 cm breiten, ho^' 

)ferscheibe C gesteckt ist. Auf C wird das 3,5 cm 

cip ' -' ^'"sschälchen S gesetzt. Auf dem Boden 

.: '. Physik. Chem. 19, 572—576, (189 «)• 
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esselben ruht die Platinscheibe X), deren Leitungsdraht E 
üttels einer Klemme vertikal gehalten wird. Wird nun das 
refäß G mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 20) so weit gefüllt, 
aß das Niveau ^/g cm über dem Rand des Schälchens S 
teht, so zeigt die Nadel des in den Stromkreis eingeschalteten 
leinen Galvanoskops anfangs einen Ausschlag von etwa 8 
'eilstrichen. Sie geht in kaum zwei Minuten fast auf Null 
nrück. Dagegen schlägt sie, sobald man kleine Mengen 
dgender fester Oxydations- 
aittel, die man mittels Siegel- 
ack an das eine Ende von 
Jlasstäben befestigt, der 
leihe nach mit der Platin- 
ilatteD in Berührung bringt, 
träftig aus und nimmt sehr 
)ald nach dem Verbrauch 
)ezw. nach der Entfernung 
iieser Substanzen die Null- 
iage wieder ein: 

1) kleine Mengen von 
Goldchlorid, Quecksil- 
berchlorid,Eisenchlorid 
und Silbemitrat, die 
nur einen Moment an 
die Platte D anzu- 
drücken sind, 

2) einen 1 cm* großen, aus einem Gemisch von Kohle 
und Braunstein bestehenden Würfel, der nach der 
jodometrischen Analyse 6,6 7o disponiblen Sauerstoff 
bezw. 35,7 7o MnOa enthielt, 

3) Kristalle von Kaliumpermanganat (der Strom ist sogar 
stark genug, einen Wecker in Tätigkeit zu setzen), 

V einen 1 cm* großen, aus der Superoxydplatte eines 
BöSEschen Akkumulators geschnittenen Würfel mit einem 
l^ehalt von 3,3 7o disponiblem Sauerstoff bezw. 52 7^ 




Fig. 70. 



'bO,. 






Hese Versuche beweisen wiederum deutlich, daß die den 

n erregenden chemischen Vorgänge, welche 

mgen der lonenladungen verknüpft sind. 
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4ir)!kt an den Kloktroden stattfinden müssen. DieD«po)>TV 
niittiTf.n d«r Grnppe 1) wirken in der Weise, daß sieb »n 
ili;r Klc!ktrode edle Kationen entladen, nnd sich die den kläe- 
nii zugcliftrenden Antonen den von der Anode Terdrängten 
WiiKMiirntofflonen zur Verfügung stellen. 

Die festen Oxydationsmittel der Snperoxyde des Man- 
K'inM niid Hlei» flndon wichtige praktische Verwendung in dei 
I.K('i.ANriif<-Klemcnt<^n bezw. in den AkknmuJatoren. 

Im LKCi.ANCHfi-EIeraent 

ZnlNH^CI |MnO( (Kohle) 

iKt, wie in den meisten, bisher behandelten Ketten, das Zink 
l.rtNnnn8<'l<'ktrod<.\ Als Elektrolyt dient eine konzentrierte 
HiiliiilukUlsHng. I)ii3 Zink lest sich in der letzteren anter 
WiiHHt'i'sto ff i'ni Wickelung wahrscheinlich nach der Gleichung 

iJli'M-r \\>rjriinp ist für sich experimentell nachweisbar, indem 
itttiii tu viiii<m Oast<ntbindan^kolbcn ein Gemisch von Salmiak 
und /.iiikMHDk dorn man eine kleine Menge Eisenpnlver zn- 
tV> mU wt'nig Wasser ttbei^ießt and das Gas, das sieb 
i-olni» hol jp'w^hiilichor Temperamr reichlich bildet, mittels 
ili-r i'Ui'UUMti^ohon Wanno auflSogt. Jener Wasserstoff wird 
tu dem K»."i.vsoHfe-Kl»>ment nicht frei, sondern wird dnrcli 
iloM HrsuMSlü'in »le« Kcthleiylindeis oxydiert, indem der LS- 
»•,su^ vv* 3 (irMunuttoown Ziitk an der Anode der Kathoden- 

4 U + 5 Mb O, — t - J Vi .'.' — Mn, 0.. 

" »E-jn, befestige man 

.»5:ir« Flg. 71) ei" 

--■. 1 £ de£E«n Zn- 

n-firlek Ä 239) 

r r S<4wrfdsiiire 

:äs wird an ■* 

. £»::* der Soo" 
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LECLANCHE-Kette werden hier die Wasserstoffionen von dem 
Mangansnperoxyd oxydiert. Ist der Strom stärker, so sammelt 
sieh in dem Kathodenschenkel etwas Wasserstoff an. Sein Vo- 
lumen bleibt aber immer geringer, als das doppelte Volumen 
des Sauerstoffs im Anodenschenkel. 

Das Depolarisationsvermögen einer Kohlebraunsteinmasse 
ist offenbar um so größer, je stärker der Strom sein darf, 
der eben zur Bildung von Wasserstoffblasen 
führt. Um die Leistungsfähigkeit von Kohle- 
hraunsteinstäben mit verschiedenem Mangan- 
superoxydgehalt^) zu prüfen, wurden in den 
Stromkreis des Apparates Fig. 71 noch ein Knall- 
gasvoltameter von der Gestalt des HOFATANNschen 
mit zwei Platinelektroden versehenen U-Rohres, 
ein Galvanoskop und ein Regulierwiderstand 
eingeschaltet. Mittels der beiden letzteren war 
es möglich, die Stromstärke längere Zeit konstant 
zu erhalten. 

Die Tabelle XXIII gibt eine Übersicht über 
die Resultate der Messungen, welche das Wesen 
eines LECLAKCHE-EJementes dartun. Die Gasvo- 
lumina sind sämtlich auf Normalvolumina re- 
duziert. 

Die Zahlen der Kolumnen 2, 5, 8 und 11 
zeigen, daß das Depolarisationsvermögen einer 
Kohle-Braunsteinkathode mit dem Superoxyd- 
gehalt, wenn auch nicht direkt proportional, 
steigt und bei längerem Gebrauch der Kette 
nach und nach abnimmt. Ferner wird die Tat- 
sache demonstriert, daß das LECLANCHE-Element 
nur für ktirzere Dauer einen konstanten Strom 
liefert, sich aber bei längerer Inanspruchnahme um so leichter 
pr.l je weniger Superoxyd es enthält. Da in den Kohle- 

^ lindem der in der Reichstelegraphie verwendeten 

ischnittlich nur 1,5^0 MnOg vorhanden ist, so 
. solchen Zelle zu entnehmende Strom höchstens 




Fig. 71. 



Verden angefertigt in Dr. A. Lessings Fabrik 
)parate in Nürnberg. 
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0,07 Amp. betragen. Hat man einen stärkeren Strom nötig, 
so sind mehrere Zellen in Parallelschaltung zu benutzen. Die 
zuweilen geäußerte Meinung, der Braunsteingehalt der Kohle- 
kathode sei überhaupt überflüssig, ist deshalb unrichtig, da 
dem Versuch gemäß reine Kohle nicht depolarisiert. 

Nach den Kolumnen 4, 7 und 10 der Tabelle XXIII 
bleibt das Sauerstoflfvolumen des Versuchsapparates hinter 
demjenigen des Voltameters etwas zurück. Dies erklärt sich 
dadurch, daß die Reduktion des MnOg an der Kathode teil- 
weise bis zur Oxydulstufe geht, das so entstehende Mangan- 
sulfat in den Anodenschenkel diffundiert und hier wahrschein- 
lich zu Mug (804)3 ^^^^ noch höher oxydiert wird, denn tat- 
sächlich nimmt der Elektrolyt an der Anode sehr bald eine 
rosarote Färbung an. 

Die gebräuchlichen LECLANCHE-Elemente, deren Kohle- 
kathode in ein Gemenge von Braunsteinkörnern und Retorten- 
graphit eingebettet ist, haben eine elektromotorische Kraft von 
1,48 Volt und einen Widerstand von 0,3 bis 0,8 Ohm. Nach 
dem Typus dieser Elemente sind auch die meisten sogenann- 
ten Trockenelemente konstruiert, in denen der Elektrolyt 
in den Poren einer indifferenten nicht leitenden Substanz 
kapillar gebunden und vor dem wirklichen Eintrocknen in 
der Regel noch durch einen besonderen Verschluß aus Pech 
geschützt ist. In den Fällen, wo das Gefäß des Elementes 
aus Zinkblech gefertigt ist, dient es gleichzeitig als Anode. 

§4. Elektrochemische Aktinometer. 

Es ist eine ganze Reihe von Fällen bekannt, in welchen 
das Potential einer Elektrode durch Bestrahlung sich ändert. 
Es handelt sich in der Regel dabei um Elektroden, die mit 
dünnen Schichten von Depolarisatoren bedeckt sind. Diese 
sogenai ^elektrochemischen Aktinometer sind insbesondere 

von ') eingehend studiert worden, der namentlich 

di( des Effekts von der Wellenlänge studiert 

ha EosE eine Elektrode gefunden, deren Poten- 

t' nach der Farbe des Lichts verschie- 

i l'üniversite de Lyon. (1897). 
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dene Vorzeichen haben.') Hier möge als Beispiel eines solcbea 
LichteinflasseB das elektrochemische Aktlnometer von Mab6- 
CHAl') beschiieben werden. Das Prinzip desselben demon- 
striert folgender Versuch. In dem Holzkasten K (Fig. 72), 
welcher dnrch den Deckel D und den Schieber S lichtdiclit 
geschlossen werden kann, beflndet 
sich der mit einer 8-pro2entigen 
KaliiunjodidlfisanggeftUlte, rektan- 
guläre Trog T. P, und P, sind 
zwei mit den Klemmschrauben k 
und a Tei-sehene Kupferplatten, tob 
denen die erstere auf besondere 
Art präpariert ist. Nachdem sie 
poliert ist, wird sie über dem 
Bunsenbrenner einige Augenblicke 
vorsichtig erhitzt, bis sich eine 
festhaftende, orangerote Schicht von 
Kupferoxydul gebildet hat. Als- 
dann wird die eine Fläche mit ge- 
schmolzenem Parafhu, die andere 
mit einer dünnen Gelatinelösnng 
bestrichen. Letztere wird nach 
dem Trocknen mit einer Malachit- 
grünlösung (1 : 1000)*) imprägniert. 
Auf die Parafflnschicht befestigt 
man die blanke Platte P^ mittels 
seidener Fäden und senkt beide 
Platten (P^ nach vorn gewendet) 
in den Trog T ein, der vor dem 
Versuch vor Belichtung zu schützen 
ist. Nach der Verbnidung des m 
vorbereiteten Apparates mit dem kleinen Galvanoskop pbt 
sich ein schwacher Ausschlag zu erkennen, der aber bald ver- 



') BosE, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 672, (1901). Bosb nnd Kochw, 
Zeitsehr. f. physik. Chem. 38, 18, (1901). Kochan, Inaugoral-Dissert., Breslau 
(1902). 

■^ L'Sclairage ^lectrique 6, 445-454, 540-549, 588-590, (1896). 

') Diese Lösung dient als Sensibilisator, da sie die wirksamen 
Lichtstrahlen absoibiert. 
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schwindet. Stellt man nan '/^ m weit vor dem Apparat eine 
Kagnesinmlampe auf oder brennt einfach einen Magnesium- 
Streifen ab, nachdem man zuvor den Schieber S emporgezogen 
hat, so schlägt die Nadel anf Teilstrich 7 in dem Sinne aus, 
daß die oxydierte, belichtete Platte Kathode ist. Beim Her- 
unterdrücken des Schiebers nimmt sie die Kulllage wieder ein. 
Offenbar veranlaßt also das Licht eine derartige chemische 
Veränderung des Elektrolyten, daß die Bedingungen zur Ent- 
stehung des Stromes gegeben sind. Die Ursachen des Zu- 
Staude kommens der Potentialänderungen durch Belichtung sind 
durchaus noch nicht aufgeklart. 

Obige Versuchsan Ordnung ist, weil sie für Unterrichts- 
zwecke bestimmt ist, so gewählt, daß der Effekt ein mög- 
lictiBt auffallender ist. Bei schwächeren Konzentrationen des 
Elektrolyten reagiert das Element, wie ein feineres Galvano- 
meter beweist, sogar auf eine mehrere Meter entfernte Kerzen- 
flamme. Derartige Aktinometer sind zu meteorologischen und 
photometrischen Zwecken bisweilen empfohlen worden, doch 
haben sie meines Wissens praktische Verwendung noch nicht 
gefunden. Jedenfalls ist dieser Apparat insofern von großem 
Interesse, als er ein durch das Experiment leicht zu veran- 
schaulichendes Beispiel dafür bietet, wie strahlende Energie 
Qnter der Vermittlung chemische Energie in elektrische Energie 
übergehen kann. 



9. Kapitel. 
Die AJtkumulatoreo. 

§ 1. Al];:emeines. 

iKchkeit, din-cli lii^i Vorgänge der Elektrolyse die 

filr späiurr ^,i Ivanische Stromerzeugung zu 

•rt«^ mit andci'fii Worten, die elektrische Energie 

liseher so zu deponieren, daß die letztere 

■ -der übergeführt werden kann, 

mserseheinungen an Platinelek- 

1 dieses Prinzip einer Aufspei- 

/dann für die Praxis Verwendung 
'ire Platin durch ein billiges 
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Metall zn ersetzen, dessen chemischer Charakter es gleich- 
zeltig gestattete, daß der elektrolysjerende Strom statt gasftr 
miger feste Produkte lieferte. Es ist das Verdienst Plantäs, 
in dem Blei das Material erkannt zu haben, welches dieeen 
Anforderungen entspricht. Seine ersten Versuche stammen 
ans dem Ende der fünfziger Jahre. Im Jahre 1879 hatte er 
sie soweit gefördert, daß an ihrer praktischen Bedeutung nicht 
mehr gezweifelt werden konnte. Insbesondere aufGnmddes 
Patentes von Faube tind der mannigfachen Modifikationen des- 
selben hat sich dann die Fabrikation der Akkumulatoren bis 
auf den heutigen Tag in so rationeller Weise entwickelt, daß 
die Elektrotechnik von diesen galvanischen Elementen den 
ausgiebigsten Gebrauch macht. Aber auch in den wissen- 
schaftlichen Laboratorien und den Unterricbtsanstalten haben 
sie sich so eingebürgert, daß die anderen galvanischen Strom- 
quellen höchstens noch in den Fällen in Betracht kommen, 
wo sehr schwache Ströme gefordert werden. 

Es liegt daher in der Nator der Sache, dnS eine reich- 
haltige Literatur über das Kapitel der Akkumulatoren ent- 
standen ist. An dieser Stelle soll nur das Wesentliche der 
selben kurz zusammengefaßt werden, um dem Leser einen 
Einblick in den Charakter dieser Stromquellen zu gewähren 
und ihn zum Studium von Spezialwerken ') vorzubereiten. 

Als Elemente mit festem Depolarisator schließen sich die 
Akkumulatoren dem Typus der LECLANCnii-Elemente an. Die 
Tröge von rektangulärer Form enthalten mäßig verdünnte, 
etwa SOprozentige Schwefelsäure. Als Elektroden dienen 
Bleiplatten, denen die „aktive Masse" einverleibt ist, und 
zwar besteht letztere, falls der Akkumulator in völlig gela- 
denem Zustand vorliegt, an der Anode aus porösem Blei, an 
d^^ghode aas BlfisapcroNvit. Bisweilen sind die Elektro- 
^""^^■Ä^fi* *tls aktivi^i' \[asse, die nur von einem Blei- 
hloasen ist, zii::.ijiimengesetzt. Das Bleisuperoxyd 
tut den Strom u \a ein Metall. In den kleineren 

"WicdeaBleiiikkinii iLitors" ist besonders Ton F. Dolezalbk, 

"""'■ ■ r.i -i-biete wesentlich gefSrdert haben, in 

I, Halle 1901) eingehend behandelt 

ii'ur Akknmulatorcn siehe am Scblnß 
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und einfacheren Formen der Akkumulatoren befinden sich 
drei Platten, nämlich zwei parallel geschaltete Anoden (Blei- 
platten) und zwischen diesen eine Kathode (Bleisuperoxyd- 
platte). Die größeren Formen enthalten eine größere Anzahl 
von Elektroden, die immer so angeordnet sind, daß n-f-1 
Anoden mit n Kathoden abwechseln, und daß die Elektroden 
jeder Art unter sich durch angelötete Bleistreifen parallel ge- 
schaltet sind. 

Die chemischen Vorgänge in den Akkumulatoren sind im 
allgemeinen folgende. Die Bleianode schickt Ionen in den 
Elektrolyten, die aber, wegen der Schwerlöslichkeit des Blei- 
sulfats an Ort und Stelle festes Bleisulfat PbSO^ bilden. An 
der Kathode findet an Stelle der Abscheidung von Wasser- 
stoff ein Eeduktionsprozeß statt, in dem das Bleisuperoxyd bis 
zur Oxydstufe reduziert wird unter abermaliger Bildung von 
Bleisülfat. Da die lonisierungstendenz des Bleies gegenüber 
der Haftintensität der Wasserstoffionen nur gering ist, so wird 
die elektromotorische Kraft der Akkumulatoren, die durch- 
schnittlich den hohen Wert von 2 Volt erreicht, vor allem durch 
das elektrochemische Verhalten des Bleisuperoxyds hervor- 
gerufen. 

§ 2. Die Vorgänge beim Entladen der 

Akkumulatoren. 

Fig. 73 stellt ein HoFMANNsches U-Rohr dar. K ist ein 
Platinblech, A ein aus der Bleiplatte eines Akkumulators ge- 
sägtes Prisma von etwa 1 cm* Querschnitt und 10 cm Länge. 
Steht ein solches nicht zur Verfügung, so ersetze man das- 
selbe durch einen zylindrischen Bleistab, welcher kurz vor 
dem Versuch in folgender Weise mit porösem Blei zu versehen 
ist. Man drücke in den Stab sechs tiefe Längsrinnen ein, 
fülle dieselben mit einem dicken Brei von Mennige und kon- 
zentrierter Schwefelsäure aus, befestige ihn mittels zweier 
Pfropfen axial in einem Bleiblechzylinder und reduziere die 
^^m Btab anhaftende Mennige auf elektrolytischem Wege, in- 
dei" man den Stab als Kathode und den Bleiblechzylinder 
e in verdünnte Schwefelsäure (1 : 4) einsenkt und 
Stunden den Strom von 2 Akkumulatoren hindurch- 
Wird nun der Apparat Fig. 73 nach Anbringung der 
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Elektroden und Füllung mit verdünnter Schwefeisänre (i:6j 
an das kleine Galvanoskop angeschlossen, so erweist eich J 
als Anode. Nach der Gleichung 



Pb 



-U,SO" = Pb-SO" 



-H, 



entsteht Waaserstoff, der am Platinblech K aufsteigt. Bei 
60 Minuten langem Kurzschluß sammeln sich im Kathoden- 
Schenkel etwa 20 cm' Wasserstoff an, also eine 
Menge, die weit geringer ist, als wenn die Blei- 
anode durch eine solche von Zink vertreten 
würde. Da nur eine kleine Quantität Bleisnlfa' 
in der Säure löslieh ist, so scheidet sich der 
größte Teil dieses Salzes in fester Form am 
Bleistab ab. 

Bleibt die durch den Apparat Fig- "'S g«- 
bildete Kette kurz nach der Reduktion des Blei- 
stabes einige Zeit offen stehen, so erheben sicli 
langsam Wasserstoffblasen von Ä aus. Dies 
beweist, daß das poröse Blei während der Be- 
duktion Wasserstoff zu okkludleren vermag. Die- 
selbe Erscheinnng ist auch an den Anoden der 
frisch geladenen Akkumulatoren zu beobachttn 
und hängt unter anderem auch damit zusammen, 
daß sich die elektromotorische Kraft derselben 
unmittelbar nach der Ladung auf 2,4 Volt beläaft. 
Um die Wirkungsweise der Bleisuperosyd- 
elektrode der Akkumulatoren zu demonstrieren, 
befestige man in einem HoFMANNSchen U-Robr 
nach Fig. 71 neben der Platinanode A ein ans 
Fig. 7S. der Superoxydplatte eines Akkumulators ge- 

schnittenes Prisma von 1 cm* Querschnitt nnd 
10 cm Länge. Die Masse desselben enthielt in dem unten mit- 
gctciUcHi Versuch 51,87o PbO^ bezw. S.SVo verfügbaren Saner- 
Btoff- Hioier diesen Apparat schalte man einerseits noch ein ent- 
sprechend konstruiertes HOFMANNsches U-Rohr, dessen Kathode 
ein Kohlehraunsteinprisiiia mit 35, T"/^ MnOj bezw. 6,6"/^ verflg- 
barem Saut-rstoff ist, andrerseits ein HoFMAHNsches U-Rohr mit 
r PJatinblechanode und einer Kohlekathode ein. Diese drei 
-dünnter Schwefelsäure (1 : 6} gefüllten Apparate werden 



\ 
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oun z. B. mit einer Batterie von 20 Akkumulatoren verbunden, 
and es entwickelten sich nach 12 Minuten an den Platinanoden 
gleich große Mengen Sauerstoff, nämlich 31 cm*. Von der Kohle- 
kathode stiegen demnach 62 cm* Wasserstoff auf. Die an der 
Kohlebraunsteinkathode entbundene Wasserstoffmenge betrug 
41 cm*. Dagegen zeigte such der Schenkel der Bleisuperoxyd- 
kathode vollkommen gasfrei. Folglich besitzt das Blei- 
superoxyd ein vielstärkeresDepolarisätionsvermögen 
als das Mangansuperoxyd. Während sich jenes Kohlebraun- 
steinprism^ schon bei einem Strom von 0,063 Amp. polari- 
siert, vermag ein Bleisuperoxydprisma obiger Größe sogar 
einen Strom von 4 Amp. auszuhalten, ohne daß Wasserstoff 
frei wird, d. h. ohne daß die elektromotorische Kraft eines 
Akkumulators mit Platten von entsprechender Größe durch 
die Polarisation geschwächt wird. Dies ist im allgemeinen auch 
die maximale Stromintensität, bei welcher man einen Akku- 
mulator mit nur drei Elektroden von etwa 12X18 cm Ober- 
Säche auf einige Zeit entladen darf. Jedoch kann sich dieses 
Maximum bei gehöriger Größe oder Anzahl der Elektroden 
auf sehr viel höhere Stromstärken belaufen. 

Vergleicht man das Verhalten der Kohlebraunstein- und 
Bleisuperoxydkatboden, so muß es sehr auffallen, daß die 
letzteren trotz ihres geringeren Gehaltes an verfügbarem 
Sauerstoff weit kräftiger depolarisierend wirken, und daß die 
elektromotorische Kraft der Akkumulatoren derjenigen der 
Leclanche- Elemente bei weitem überlegen ist. Die Erklärung 
dieses außerordentlichen Vorzugs der Akkumulatoren hat 
LiEBENOw^) durch eine Theorie erbracht, welche auf verschie- 
denen Wegen durch die Arbeiten andrer Forscher bestätigt 
ist. LiEBENOw ninjmt an, daß das feste Bleisuperoxyd in 
verdünnter Schwefelsäure eine erhebliche Tendenz besitzt, die 
zweiwertigen AnionenPbOg" zu bilden, so daß die Elektrode 
ein starkes positives Potential erhält. Auch das Jod lieferte 
ja ein Beispiel dafür, daß ein fester Körper in Anionenform 
^^ den Elektrolyten eintreten kann (S. 166). Das wirkliche 
Bestehen der PbOg-ionen wird übrigens auch durch die Existenz 
^«r löslichen Salze der Säure Hg-PbOg" gefordert, in denen 

^) Zeitschr. für Elektrochem. 2, 420—422, (1895/96). 
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der Wasserstoff durch Kalium oder Natrium vertreten ist. 
Bleisalze sind nämlich in wässeriger Lösung bis zu einem ge- 
wissen (allerdings nur geringen) Grad hydrolytisch gespalten, 
demnach ist auch eine kleine Menge Bleihydroxyd gelöst, 
welches neben seiner basischen Dissoziation Pb'*(0H')2 auch als 
Säure Pb O^'X'^^ zu wirken vermag. Die an der Kathode der 
Akkumulatoren beim Entladen sich abspielenden Vorgänge 
bestehen nun nach Liebenow darin, daß die Anionen PbOg" 
von der Superoxydplatte in den Elektrolyten getrieben werden. 
Hier wirken sie anziehend auf die von der Bleiplatte ver- 
drängten Wasserstoffionen und bilden undissoziierte Pb(0H)2 

PbO;' + H,- = Pb(OH),. 

Dieses dissoziiert aber sofort als Base und geht mit der Schwefel- 
säure nach der Gleichung: 

Pb-(0H")2 + H^-SO/ = 2H2O + Pb-SO/' 

sofort in Bleisulfat über, welches sich, da es wegen seiner 
geringen Löslichkeit in der Schwefelsäure nur in beschränktem 
Maße bestehen kann, an der Kathode in fester Form aus- 
scheidet. 

Fasst man die Vorgänge, wie sie an den beiden Elek- 
troden der Akkumulatoren beim Entladen stattfinden, zu- 
sammen, so ergibt sich: 

Pb + 2H2-SO4" + PbOg = 2Pb-S04" + 2H2O. 

Für je 2 Grammatom Pb der Anode und 1 Grammolekel Pb02 
der Kathode, die in Sulfat verwandelt werden, müssen 
2 X 96540 Coul. den Stromkreis passieren. Wie man sieht, 
nimmt bei fortgesetztem Entladen der Akkumulatoren die 
Menge der aktiven Massen und die der Schwefelsäure ab, 
die des Bleisulfats und des Wassers zu, die Schwefelsäure 
wird also immer verdünnter und da sich mit dem Konzen- 
trationsgrad derselben ihr spezifisches Gewicht verringert, so 
kann man an dem Stand eines in den Elektrolyten eingesenkten 
Aräometers ungefähr beurteilen, welche Elektrizitätsmengen 
einem Akkumulator bereits entnommen sind, und welche er 
noch enthält. 

Die hohe elektromotorische Kraft und Konstanz der 
Akkumulatoren wird ferner durch die Versuchsanordnung 
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. 74 dargetan, bei welcher die Vorgänge an der Anode 

Kathode zugleich zur Geltung kommen. In dem einen 

enkel der mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 4) gefüllten 

e Z, welche dieselbe Form wie im Apparat Fig. 69 hat, 

der oben beschriebene zylindrische Bleistab A luftdicht 

ostigt, während in dem den anderen Schenkel verschließen- 

. Pfropfen die platinierte Platinelektrode K nebst einem 

atwinkelig gebogenen Röhrchen r, welches mittels eines 



g^^^Jn yi 




Fig. 74. 



Schlauches mit einem Manometer des LoosEEschen Doppel- 
thermoskops verbunden wird, angebracht ist. Der Um- 
schalter Z7i ermöglicht einerseits den Kurzschluß der Zelle Z, 
andrerseits mittels des zweiten Umschalters C^ den Anschluß 
der Zelle sowohl an den Wecker TF, als an das große, mit 
dem Widerstand B von 100 Ohm versehene Galvanoskop G, 
' Das Element PblHgSO^lPt vermag den Wecker W nicht in 
Tätigkeit zu setzen. Die Nadel des Galvanoskops bewegt sich 
nur auf Teilstrich 2, und während dasselbe eine Minute an- 
■ geschlossen bleibt, steigt das Manometer infolge der Wasser- 
\ ato'^f^Titwicklung um 1 cm. Das Manometer steigt in der 
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iillmlichen Zeit bei Kurzschluß nm 13 cm, tmd wird bierant 
Z wieder mit G verbunden, so schlägt die Nadel nur noch 
auf Teilstrich 1 aus. Nunmehr ersetze man K durch eine 
BlciplHtte, welche in eingravierten LAngsrinnen eine gewisse 
Menge Bleisuperoxyd enthalt Letzteres wurde dadurch er- 
zeugt, daß man die Platte, nachdem die Rinnen mit dem 
Oomi^eh von Mennige tmd konzentrierter Schwefelsäure ausge- 
railt waren, als Anode der Wirkung der Elektrolyse der 
Sehwefel!«inre etwa 10 Stunden lang aussetzte. Wird jetzt 
die WnMndaiig der Zvile Z mit dem Wecker herifestellt, so 
schlägt derselbe krallig an. wÄhrvnd ihm ein Leci.aijch£- 
H.nu'nt wonig bfcinäiuit. Die Nadel des Galvajioskops be- 
wegt sioh auf Teilstrich 9. Eine Gasentwicklung macht sich 
erst iitioige l-iiig\ren Kurzschlusses bemerkbar. Dauert letzterer 
mir 1 Minute, s^' Mcibt d^s Manometer fast unverändert, uüd 
wiM fc;cr,*uf kurze Zeit das Or.-dvaEoskop wieder angeschlossen, 
so cn-!ryvkt sict der A'assoii^-tg wie vorher auf Teilstrich 9. 
\V.^::r^Kd eif,e* 5 M:::uteQ anhsitenilen Kurzschlusses wird die 
n;;*s;gV.i ;: d^s M,t:;."j^t:;ers um 5 cm gehoben, es erfolgt also 
tii:c sc;:wai-::o lv:.*r:sci::.-c. so daß bei der Verbindimg mit 
de:u *.;ii:vauoc-koi> die Nadel s:ch »of Teilstrich 6 einstellt, 
lüj: iu.trt >vEvVh d^a Akk^iiuiaror 10 Minuten offen stehen, 
so >.-(: er siv'h s<' wt;: _er;:I:*. da«! der Xadelausschlag 
!^ Ti.;',s:r.,.-rc Nsrigi. 1>* c> Sswroxydschicht auf der 
Ka;^,^.ie u-ir gvr,ug b«. so >iart' zme an dieselbe keine höheren 
A:Mir*ivie s<*r^ea. 

§ 3* P;e Yorgittge beiai Liiiea. der Akkumulatoren. 

: IS AfcfcraalAtois nintiut 

i^ . Ist sie auf 1,8 Volt 

^r>- -^tmmjn twah gm. rapid Sb. 

Ifii >«ider Elekiroden ist in 

- is« erschöpft. 

;äi: bEoii koBfitante^ soD- 

>üe KtinsOnktion der- 

:. £ eines umgvkehn ge- 

iaiimifc ui b«tden Elek- 

LjuieK «trä die Soifai- 
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Schicht an der Bleielektrode zu Blei reduziert und an der 
anderen Elektrode zu Superoxyd oxydiert. 

Folgender Versuch yeranschaulicht das Laden eines Ak- 
kumulators, sowie insbesondere auch die Formierung desselben 
nach dem früheren PLANTEschen Verfahren, von welchem die 
neueren Verfahren im Prinzip nicht wesentlich abweichen. 
Fig. 75 stellt einen Glastrog dar, der mit verdünnter Schwefel- 
säure (1 : 4) gefüllt ist. In den Einnen der schmalen Seiten- 
wände desselben sind die Bleiplatten P^, Pg und Pg so ange- 
bracht, daß sie leicht herausge- 
hoben werden können. Sie sind 
mit einer dünnen Schicht Bleisulfat 
überzogen, wenn sie, nachdem sie 
mittels einer Stahldrahtbürste voll- 
ständig gereinigt waren, der Wir- 
kung der Säure mehrere Stunden 
ausgesetzt wurden. In solchem 
Zustand ist die Zelle natürlicher- 
weise stromlos. Die Platten V^ 
ttud Pg sind untereinander ver- 
bunden. An sie wird mittels der 
Klemmschraube k der negative Pol 
einer aus zwei Akkumulatorenzellen 
bestehenden Ladungsbatterie an- 
gelegt. Der positive Pol der letz- 
teren wird an die Klemmschraube a 
der Platte P^ befestigt. Nach etwa 

20 Minuten langem Stromdurchgang zeigt sich die Platte P^ 

beiderseits von einer tiefbraunen Superoxydschicht bedeckt, 

Während die Platten Pg und Pg infolge der Eeduktion des 

Bleisulfats, sowie durch die Okklusion des Wasserstoffe matt- 

pau erscheinen. Schon nach jener kurzen Dauer der Ladung 

ist der Strom der Zelle kräftig genug, um einen Wecker in 

Bewegung zu setzen. Er reicht sogar aus, verdünnte Schwefel- 

'egen. Fertigt man sieh mindestens drei solcher 

5) an und ladet und entladet sie wiederholt, so 

;en, daß die Strommengen, die sie bis zur Er- 

efem. mit jedem Mal wachsen. Die Gasmengen 

-'m Entladen am Knall gasvoltameter er- 

16* 
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|[(')ii<n, oder die Anzahl der Minaten, innerhalb deren ein 
nilllillLiiijiohun von etwa 6 Volt brennt, nehmen um so mein 
RH, Jn nfttT Jone Ladung und Entladung vor sich gegan^n ^ 
ji' un>hr Biso d!o Mengen der aktiven Massen zugenommen M^ 
DI» Vorgänge an dem Elektroden während des Ladens 
(itlogt man durch die Gleichung: 

31'b"S(V'-l- 211,0 =-Pb + 2H,"SO/' + PbO, 
HU!>Klulrn('kt-u. Kin allerdings nur minimaler Teil des Bleisnifsts 
Im Im Kh'krrv>l>ten (Tt'lC^st An der mit dem negativen Polderla- 
(li'udi'H llitltorii» verbundenen Platte scheiden sich BIeüoDen ab. 
NoHoMonjTiMiSnlfitt l^st-n sich, und die XeatralisationderBleüo- 
»i'H wii-ilorhi>U si.'h. Am Supt-rostj-dpol werden beim Laden 
1*1*0," ionon »b);\'S*'hi»'df«, die in der Lösung durch AnflÖsnnf 
Vx'-n l'l*SOj, Hydr\'*!,v^' und Ssoredissoziation des PbOjH, 
oi>ct»i Yier.if«. An K\don Elektroden wird also Snlfat ve^ 
1ms«v'^i «r.a iV;o Ä:h»<-:V:>äaT* Meibi ftbrig. Ist schließlidi 
,!,■»> ^v."i'.^t Av, ^e..^l■r. l.:.Vir,->it :: in «tüve Itass« nmgewandeli, 
>\> »si .;;.' l-t,iv;v,^ K>ir..= :i, tr;d be: weiter fortgesetrter La- , 
.;;•-;•.< »Äi\i.r. v,:r.;'.:rir^(:*ie W*iä*s«.--J nnd Sauerstoff ent- 
^. ", ■ ^- " "' ■" " --■■:, ";.-:-nden Siromes 

M. IS" »T<>1 A» iijö«r»T»- .- -. " "l'ig fc**"' 
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leleinen Zahl von Akkumulatoren, die als Stromquelle beim 

Experimentieren dienen sollen, sind vielfach die GÜLCHEBschen 

Tliermosäulen empfohlen worden. Anstatt der letzteren sind 

aueb die in der Reichstelegraphie verwendeten und zu einem 

mäßigen Preis zu beschaffenden DANiELL-Elemente des Sy- 

I Btems Kbügee brauchbar. Dieselben sind, wie Figur 76 zeigt, 

konstruiert. Das Gefäß g von 1 Liter Inhalt enthält als Anode 

Milien dickwandigen Zinkring Zn, der mittels dreier Zapfen 

. auf dem Rande des Gefäßes hängt. P ist eine als Kathode 

I dienende Bleiplatte, in welche der Bleistab s eingegossen ist. 

Man füllt das Gefäß mit Wasser, löst darin ungefähr 20 g 

. Zinksulfat auf und bringt dann auf 

^ den Boden etwa 100 g Xupfersulfat- 

kns^aile^ Die so vorgerichteten Zellen 

komöixiiert man in entsprechender Weise 

zu eiaer Batterie,; die man in einem 

Schrank ruhig stehen lassen muß, da- 

fflJt e?^ne Mischung der Salzlösungen 

ffiögJio— hst vermieden wird. Die elektro- 

motoriaaFßine Kraft eines derartigen Kupfer- 

elementTöÄ ist nach einigen Stunden 1 Volt, 

Ueiht 2i:»^ehrere Wochen konstant und 

mkt dac«? auf 0,95 Volt. Je nach der 

i^onzeutr^X^^on der Lösungen beträgt der 

muere Wi.ci -erstand 3 bis 8 Ohm. Daher 

n die Int^^^ ^sität des zu entnehmenden 

Wfomes ge^^Zög, schwankt aber, selbst im Verlauf mehrerer Mo- 

^aie,nur m^l^rhalh enger Grenzen, wenn man die nötigen Mengen 

%ferritria.^ ^inzufügt. Die Zinkringe halten längere Zeit aus. 

mels einest Kontaktes schließt man diese Batterie der Kbü- 

an die zu ladenden Akkumulatoren an und 

ch etwa stattgefundener Benutzung des Akku- 

"•leich wieder ein, um weiter zu laden. 

ei möge erläutern, wie man etwa die 

'^ ^adungs- und einer Akkumulatoren- 

iJite.^) j.g ^^.^^ 8 Akkumulatorenzellen 




Fig. 76. 



^m-lSleBaent^^ 
«staltet sie 



Fol^r 



rx 



^ <itwa der am Betriebe kleinerer Tele- 
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mit 36 KBÖOBB-ElemeDten zn laden. Je 12 der letzteren schließe 
man hintereinander zn einer Eeihe and kombiniere die drei 
Reihen parattel. Die Akkomnlatoren ordne man zn je vier 
hintereinander, verbinde beide Beihen parallel nnd le^^e die 
Pole der Ladnn^batterie an, wie es Fig. 77 zeigt. 

Ist die elektromotorische Kraft eines KBCSBn-Elementes 
1 Volt, nnd sein innerer Wideratand 5 Obm, nnd setzt man 
die elektromotorisdie G^enkraft 
eines Akkomnlators gleich 2|2 Volt, 
so tiefen die I^dnngsbatterie, wemi 
man Ton dem geringen Widerstand 
der Akkomnlat^Mva absieht, einen 
Strom Ton der IntenätAt 

li — 2.ix4 ^ ,„ ^ 




12>;5:3 



■^L-lt aV«C- llt^.O 



■^-' Wec3 nan die Kapazität 

"^ ,S.*4T ei=«9 Äkkomalators 40 Am- 

"^ c<*i»-Äni=. i-^n b«trSgt. so sind 

..^ ^*ipiii der I^tr^«l£chaltimg der 

btfi'i'ea. JLkkxinzUtorenruben tod 

ir»- LA>ii3^sb«EKne SO Amp^re- 

Sns'i'»! xa Je&an. Deanacb wird 

'ix > vt~>T...»r-»tnj-^| ip^KM^j» in 

..-' ;*tf."\t< = 500 Scmdai geladen 

^.o-' 3i>ni. D^ Beiep«! ns^ deutlich, 

ij^ ■_. , _ .. . - im wahren 

Snü.' ;— ■ ■ -■ _-_ ._ -c-deberoBgs- 

«:l: Denn lang- 

smü> in Tkam - -:t« an. lä&t 

-jobl in ge- 

.A im Tor- 

■nwe Zeit, 



ü. 90 koBsn- 

ier Ladang 

.. 1 IjikgZtBk. 
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§ 4. Der Nutzeffekt. 

Die in Ampöre- Stunden auszudrtLckende und dem Ge- 
samtgewicht der ausfließenden Wassermasse einer Wasser- 
leitung vergleichbare Elektrizitätsmenge, welche ein Akkumu- 
lator liefern kann, heißt seine Kapazität, Sie ist bedingt durch 
dasaut je 1 kg der Platten kommende Gewicht der aktiven Masse. 

Die Arbeits- oder Energiegröße eines Akkumulators 
wird nach Wattstunden bestimmt. Sie entspricht dem Produkt 
ans der ausfließenden Wassermasse und der Druckhöhe des 
Wasserreservoirs, ist also von dem Verhalten der elektro- 
motorischen Kraft des Akkumulators abhängig. 

Die beim Entladen eines Akkumulators erzielbare Elek- 
trizitätsmenge ist nahezu gleich der beim Laden aufgewen- 
deten, falls die Stromintensitäten niedrig genug gehalten 
werden. Der wirkliche Nutzeffekt an Elektrizitätsmenge be- 
trägt bei den besseren Typen 90 bis 96 ^/q. Wird z. B. ein 
Akkumulator in 18 Stunden bei der mittleren Stromintensität 
von 2 Amp. geladen und in 8 Stunden mit 4,25 Amp. durch- 
schnittlicher Stromintensität entladen, so ist der Wirkungsgrad 
in Ampörestunden 

4,25 . 8 



2-18 



= 0,944 = 94,4 7o 



Ke Differenz rührt hauptsächlich daher, daß sich die ober- 
flächlichen Partien der aktiven Masse schneller laden als die 
tieferliegenden, so daß eine Gasentwicklung nicht ganz zu 
vermeiden ist. 

Größer sind die Differenzen der aufgewendeten und ge- 
^nbaren Watt-Stunden. Der Energienutzeffekt beläuft sich 
selbst bei mäßiger Inanspruchnahme der Akkumulatoren nur 
a^f 75 bis 85 7o- Ist im obigen Fall die mittlere Spannung 
1'eim Larl.^ ^2 Volt und beim Entladen 1,97 Volt, so ist 
'■''^V'' II 7att-Stunden 

•^'^^'^=0,845 = 84,5^0. 



,2. 2-18 

zu 



rgieverlust von 15 bis 25% wird 

ie Joulewärme, zum größeren aber 

von dem Ladungsstrom zu über- 
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windende elektromotorische Gegenkraft im Mittel 2,2 Volt aus 
macht, während der Akkumulator bei der Entladung durch- 
schnittlich nur eine elektromotorische Kraft von 1,95 Volt 
aufweist. Er verhält sich also wie ein Wasserreservoir, 
welches nach der Füllung auf ein etwas tieferes Niveau her- 
abgesetzt wird. 

In Anbetracht dieses 0,2 bis 0,3 Volt betragenden Unter- 
schiedes könnte man vermuten, daß die chemischen Vorgänge 
im Akkumulator nicht völlig reversibel sind. Indessen hat 
DoLEZALEK^) die Richtigkeit der Gleichung 

Pb + 2 Hg-SO/' + PbO^ :3rPb'S0/' + 2 H^O +Pb SO/' 

(-^ Entladung, -e- Ladung) bewiesen und jene Spannungs- 
differenz erklärt. Indem er nämlich von jener Gleichung aus- 
ging, eimittelte er durch thermodynamische Betrachtungen die 
Beziehung der elektromotorischen Kraft eines Akkumulators 
zur Konzentration der Schwefelsäure und konstatierte die 
Übereinstimmung der theoretischen und empirischen Werte. 
Nach der seiner Abhandlung entnommenen Tabelle: 

Tab. XXIV. 



Elektro- 
motorische 
Kraft 



Dichte 

der 

Schwefelsaure 



o/oH,S04 



2,29 
2,18 
2,05 
1,94 

1,82 



1,496 
1,415 
1,279 
1,140 

1,028 



58,37 
50,73 
35,82 
19,07 
3,91 



.!•- .l.^ktromotorische Kraft des Akkumulators mit der 

'- r Säure ab. Nun muß aber in der porösen 

beim Laden die Säuredichte schneller zu- 

u Entladen schneller abnehmen als im Elek- 

der Aussr'-^ich durch Diffusion nicht schnell 



':h'ktv 



•355, (1898). 
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genug vollziehen kann, und zwar um so weniger, je größer 
die Stromintensität ist. Folglich verhält sich der Akkumulator 
beim Laden wie ein solcher mit konzentrierterer, beim Ent- 
Jaden wie ein solcher mit verdünnterer Säure, d. h. die Gegen- 
kraft ist beim Laden größer als die elektromotorische Kraft 
beim Entladen. Der Energieverlust besteht demnach, abge- 
sehen von der Joulewärme, wesentlich in demjenigen Wärme- 
quantum, welches der Arbeit der Konzentrationsströme, die 
zwischen der Säure innerhalb und außerhalb der Elektroden 
auftreten, äquivalent ist. Am geringsten ist der Verlust bei 
einer 30,4 prozentigen Schwefelsäure von der Dichte 1,224. 

§ 5. Die Selbstentladung der Akkumulatoren. 

Es ist femer noch hervorzuheben, daß der NutzeflPekt der 
Akkumulatoren auch durch die allmähliche Selbstentladung 
geschwächt wird, und zwar kommt dieses Moment um so mehr 
zur Geltung, je länger die Akkumulatoren unbenutzt stehen. 
Das Blei wird nämlich von selbst, wenn auch langsam, unter 
der Mitwirkung des LuftsauerstoflFs in Sulfat übergeführt. Viel 
schneller aber geht die Selbstentladung vor sich, wenn fremde 
Metalle in den Akkumulator gelangen, z. B. durch eine unreine 
Schwefelsäure, durch die an den Polen angebrachten Messing- 
klemmen etc. Daß die Anwesenheit von Kupfer im Akkumu- 
lator denselben gänzlich unbrauchbar machen kann, zeigt 
folgender Versuch. Ein 9 cm langes, 1 cm dickes und 2 cm 
breites Bleiprisma (am besten aus der Bleiplatte eines wesent- 
lich aus aktiver Masse aufgebauten Akkumulators geschnitten), 
welches der Stabilität wegen mit einer Bleifassung ?u umge- 
ben ist, ist als Kathode mit einem dasselbe isoliert umschließen- 
den Platinblech als Anode in verdünnte Schwefelsäure zu 
bringen und mehrere Stunden elektrolytisch zu reduzieren. 
Hierauf wird an dieses Prisma P (Fig. 78) ein Kupferrahmen E, 
' welchem die sechs Kupferblechstreifen S vernietet sind, 
tirauben befestigt. Diese Vorrichtung wird in ein 
iinter Schwefelsäure (1:5) gefülltes Gefäß G gesenkt, 
Tonfen K das Manometerrohr M (Lumen 3 mm) und 
^n V trägt. Sogleich entwickeln sich an 
Wasserst off bläschen. Die Flüssigkeit im 
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ManometeiTolir steigt in wenigen Minuten 10 cm. Nach drei 
Standen lietrog äas in einem Eudiometerrobr aafgefangeae 
GasTolnmen 25 cm*. 

Wenn aber aucli ein gewisser Ener- 
gieverlUBt bei der Verwendung der Akku- 
mulatoren nicht zu vermeiden ist, so 
ftllt derselbe doch in Anbetracht der 
mannigfachen Vorzüge, welche diese 
Elemente allen anderen galvanischen 
Stromquellen gegenüber auszeichnen, 
nicht so sehr ins Gewicht. Um es knrz 
zusammenzufassen, eo bestehen diese 
Vorzüge in der hoheii elektromoto- 
rischen Kraft, dem geringen, nur oacb 
Hundertsteln oder Tausendsteln von 
Ohm zählenden inneren Widerstand und 
der verhältnismäßig großen Eonstanz 
und Kapazität. Freilich ist fdr mancbe 
Zwecke die bedeutende Schwere der 
Elektroden sehr hinderlich. Zu Trat- 
tionsz wecken (elektrische Automobile] 
sind die Akkumulatoren speziell ans 
diesem Grunde nur dann zu verwenden, 
wenn das Aktionsbereich des Wagens 
nur ein beschränktes zu sein brancht. 
Dazu kommt, daß starke Erschlltterun- 
Fig, 7s. gen ebenfalls den Akkumulatoren nicht 

dienlich sind und ihre Lebensdauer her- 
absetzen. Infolgedessen ist die Verwendung der Bleiakkumula- 
toren in ganz überwiegendem Grade mit der stationären Aufstel- 
lung verknüpft. Es sind vielfältige Bemühungen gemacht worden, 
leichtere Akkumulatoren zu erfinden ; von einem Erfolge jedoch, 
der sich auch nur annähernd mit dem der Bleiakkumulatoren 
messen kann, ist aber bisher nicht die Rede und wird es in 
absehbarer Zeit auch wohl kaum sein.') 

') Wer sich über die Akkumulatoren weiter orientieren will, sei '«- 
wiesen aul die BroscliUrc: K. Elbs, Die Akkumulatoren, Leipzig IMl, 
lerncr auf: E. HorrE, Die Akkumulatoren für Elektrizität, 3. Änfl. Berlin 
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10. Kapitel. 

Die Thermodynamik der galvanischen Elemente und der 
Elektrolyse. 

S i. Wärmeentwicklung des Stromes ohne äußere 
ÄrbeitsleisttiDg. 
Die elektrisctie Energie hat den großen Vorzug, daß sie 
lieli leicbt aufspeiclieni und mit nui- geringen Verlusten in 
h andern Energieformen umwandeln läßt. 

Wie die mechanische Arbeit, die ein frei fallender Kör- 
(CT zu leisten fähig ist, aus dem Produkt der durch die Fall- 
tte bedingten treibenden Kraft und der Masse des KOrpers 
leslimmt wird, so wird die elektrische Energie durch das 
Wnif der PotentialdifFerenz n und der Elektrizitätsmenge J, 
lioDach Volt-Coulomb, gemessen, und zwar ist 
1 VoltXl Coulomb^lO'Erg = 0,239. 
faJJs man ein galvanisches Element von der elektromo- 
lischen Kraft n und dem Innern Widerstand Wj durch einen 
iwgsdmht von dem Widerstand Wj schließt, so geht die 
KMe elektrische Energie ?i J in die Wärme C über, welche, 
B der Strom bei konstanter elektromotorischer Kraft und 
StTomintensität i während t Sekunden zirkuliert, 

C = 0,239 7t i t = 0,239 i* (w, + Wj) t cal. 
'igt, denn es ist J ^ i t und ji ^ i (w^ + w^). Die Wärme 

0,239 iV^tcal. 
Idbt im Element, die Wärme 

^0,239 iVjtcal. 
ta_8c^ließung'sl)0gen intwickelt. 

— und Cj, die als Jonlewärmen be- 

itii wenigstens näherungs weise durch 

im. Als Stromquelle ist iiierzu ein 

lii Ti.-nzelle wenig geeignet, weil das- 

ig hohen innem Widerstandes 

liefert. Auch ein aus Zink, 

des BüHSENsches Element ist 
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für den Versuch nicht brauchbar, denn beide Elektroden 
erzeugen für sich schon im Elektrolyten Wärme, so daB be- 
reits im offenen Element Wärme frei wird. Diese Mängel 
treten bei den Akkumulatoren weniger hervor. Zu jenem 
Versuch diente daher ein BöSEscher Akkumulator Type Y, 
der drei 3,5 X 9 cm große Platten enthält und bei der Strom- 
entnahme von 1 Ampere eine Kapazität von zwei Ampfere- 
Stunden aufweist. Als Wärmeindikator wurde das Doppel- 
thermoskop von Looseb verwendet. Dasselbe besteht (Fig. 79) 
aus den Manometern Jtf^ und ÄL^ und den mit ihnen durch 
die Gummischläuche g^ und g^ verbundenen, gleich großen 
Rezeptoren iJ^ und R^. Jeder der letzteren ist ähnlich wie 
beim BuNSEXschen Eiskalorimeter aus zwei ineinander ge- 
schobeneu zylindrischen Gefäßen hergestellt, deren obere 
Känder zusammengeschmolzen sind. Das innere Gefäß, wel- 
ches das sich erwärmende Material aufnehmen soll, muß 4 cm 
weit und 10 cm hoch sein, während das äußere Gefäß einen 
Durchmesser von 6 cm hat. Die in dem ersteren entstehende 
Wärme dehnt die Luft des zwischen beiden Gefäßen befind- 
liehen mantelförmigen Raumes aus, so daß die Flüssigkeit in 
den an der Skala ^ befestigten Manometerschenkeln steigt. 

In den Rezeptor JBj wurde nun der Akkumulator nebst 
70 CHI* Sch\vefols?1ure i^l : 4) gebracht. Das gleiche Quantum 
Sohwefolsäui» enthielt der Rezeptor B^. Derselbe war mit 
einem Kork vorsehlossen, in welchem zwei Kupferdrähte 
sieokten, au deren Enden ein 25 cm langer, 0,1 mm dicker 
Platiudi^ht p von dem Widerstand 2,5 Ohm mit Neusilberlot 
an^t^lC^tet war. Die LC^tstellen tauchten in die Säure ein. Nach 
\lom Laden zol$rte der Akkumulator die elektromotorische 
Krart von l.i> VoU und den Widerstand von 0,15 Ohm. 
Nachdem die Klüssiirkoit der Rezeptoren die Temperatur des 
L'uumoi'^ an^niv^uuuou hatte, wurden die Schließungsdrfthte 
auiivlo^t. wie tV. T'v> Äo:^ v^tC^psel des Umschalters 17. JH 'i)' 
Ihv^ Suvmuueu^siu: betrug uu:er diesen Umständen **^ 

t ^^ 
t ^_ 7^0.717 Ampere 

lii .\\ ^.AUvu >^*.5^v> UAo>. :^0 M:uu:on 
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l in B, 

c^ = 0,239 0,717' ■ 2,5 ■ 1200= 368,5 cal. 
stehen, oder die Wärmen c, und o^ hätten sich wie w, : w,, 
h. wie 1 : 16,6 verhalten müssen. TatsSehlicb zeigten die 

Qometer eine Steigung des Flüssigkeitsfadena von 4 bezw. 




Flg. !9. 



mm an, ein Resultat, das in Anbetracht der durch die 
tungsdrähte hervorgemfenen ■Wärmeverlaste sowie der 
sligen der Methode anhaftenden, nicht unbeträchtlichen 
Igel, einigermaßen befriedigt. 

Bei konstantem ji wächst das Verhältnis c^ic,, wenn Wj 
immt, denn es ist Cj/Cj =^ ^^Mv Aber der absolute Wert 
, Cj muß sich bei Zunahme von w^ verringern, da i ab- 
imt. Der Wert von c„ 



Cg = 0,239 -i 



,-t = 0,239 



.™, + v 



.Wg t cal. 
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erreicht, falls sich n nod t nicht ftndeni, ein Maximnm, wenn 
Wj^w, ist, d. b. wenn der äußere Widerstand gleich dem 
inneren ist, and dann ist stets die Warme im Element gleich 
der Wärme im Schließungsbogen. Der Versuch bewies es, 
denn die Flüssigkeiten stiegen in beiden Manometem fast 
gleich hoch, nämlich in 2 Hinnten 12 mm, wofem man den 
Platindraht p im Rezeptor ü, durch einen andern ersetzte, 
der bei 6,3 cm Lange und 0,28 nun Dicke einen Widerstand 
von 0,15 Ohm hatte. Es müßten zwar die Manometer einen 
höheren Stand anzeigen, wenn n konstant bliebe. Weil je 
docli bei diesem Versuch der Akkumulator weit über seine 
Leistungsfähigkeit hinaus beansprucht wurde, trat Polarisation 
ein, Bodaß seine Klemmenspannung sank. Dies war in noch 
höherem Grade der Fall, wenn man ihn kurz schloß, also 
den Stöpsel des Umschalters XJ in das Loch Z, steckte. Imme^ 
hin zeigte sich, daß jetzt fast sämtliche elektrische Energie 
sich im Akkumulator in Wärme umsetzte, denn nach einer 
Minute des Kurzschlusses war die Flüssigkeit des Manometers 
3/, um 20 mm gestiegen. 



§ 2. Wärmeentwicklung des Stromes bei äußerer 
Arbeitsleistung. 
Femer kann der galvanische Strom in Apparaten, die in 
den Schließungsbogen eingeschalten werden, Arbeit besonderer 
Art leisten, sei es mechanische, indem er einen Elektromotor 
treibt, der eine Last hebt, sei es chemische, indem er einen 
Leiter zweiter Ordnung eiektrolysiert und aus demselben Be- 
standteile abscheidet, die zusammen einen höheren Energie- 
inhalt haben, als die Verbindung selbst. In solchen Fällen 
muß die gesamte Stromwärme um das Energieäqui- 
Talent derartiger Arbeiten t;c'ringer sein. Auch di«l 
läßt sich durch den Versuch vci^insclionliehen. Auf digif^ 
zeptor Bj setze man einen Pfro]>fVii, dt^r wie bei < 
(Fig. 58) ein mit einem Dreiweglialin versehenesJf 
und zwei Drähte trägt, an deinen 1 om^ 
befestigt sind. Beträgt die lJi[f<rnung 
1,5 cm, so ist der Widerstaml iIlt Zelt- 
groß wie der Widerstand des T'l; 




-s r'l.'inndrtf' M 

/ I 



elektromotorische Kraft des Äkknmulators reicht ans, die 
Sohwefelsänre im Rezeptor E, zu zersetzen. Nach einer 
Minute ergibt sich am Manometer M, dessen Kohr eine 
innere Weite yon 2 mm hat, eine Niveaudifferenz von 30 cm. 
Setzt man die Summe der kathodischen und anodischen 
Polarisation gleich 1,7 Volt, so fließt pro Sekunde durch den 
Querschnitt der Strombahn 
1,9 



0,15 + 2,6 

und demnach würde, wenn keine chemische Arbeit im Re- 
zeptor £j geleistet würde, die gesamte Stromwärme nach 
20 Minuten 

C = 0,239 - 0,0755 ■ 1,9 ■ 1200 --= 40,66 cal. 

ausmachen. Da aber 1 Coulomb 0,00009351 g Knallgas ent- 
wickelt, und zur thermischen Zersetzung von 18 g Wasser 
68iOO cal. erforderlich sind, was wir einmal als Maß für die 
elektrisch aufzuwendende Energie betrachten wollen, so ist 
das durch die chemische Arbeit hervorgerufene Defizit der 



- —r^ ■ 0,00009351 ■ 0,0755 ■ 1200 = 82,19 cal. 

Kilhin werden im Stromkreis nur 40,66 — 32,19 = 8,47 cal. 
frei, also eine Wärme, die so gering ist, daß die Manometer 
^1 und Jfg kaum eine Veränderung wahrnehmen lassen. 

Würde dagegen die Platinanode vorher verkupfert sein, 
Md der Strom durch eine Kupfersulfatlösimg statt durch ver- 
kannte Schwefelsäure geleitet werden, so müßten in den Ee- 
zipienten B^ and B^ wiederum die Joulewärme Cj — 22,1 
beaw. Cä-= 368,5 cal. frei werden, da jetzt chemische Arbeit 
nicht geleistet wird, 

elieu Kraft einer 
etftj'' der in ihr statt- 
ige. 

Ig der gewinn- 
Kette zur che- 
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mischen Energie, aus welcher erstere hervorgeht. Die Kette 
verliert an chemischer Energie um so mehr, je länger sie 
elektrischen Strom liefert, und je lebhafter die chemischen 
Umsetzungen in ihr erfolgen, d. h. je größer die in cal. aus- 
zudrückende Wärmetönung der stattfindenden Prozesse ist. 
Lange Zeit nahm man gemäß der THOMSONschen Hegel 
an, daß jenem Verlust an chemischer Energie die gewinn- 
bare elektrische genau entspreche, mit anderen Worten, daß 
die chemische Wärme gleich sei der im gesamten Stromkreis 
entwickelten Stromwärme, falls der Strom zur besonderen 
Arbeitsleistung nicht in Anspruch genommen wird. Bezeichnet 
nun n die elektromotorische Kraft der Kette, so liefert letztere 
pro g-Atom des an der Anode sich lösenden, n-wertigen Me- 
talles die elektrische Energie 

n-7r-96540-0,239 = n-7i-23073 cal. 

Bedeutet ferner Q die gesamte Wärmetönung des auf 1 g- 
Atom des Kations bezogenen chemischen Umsatzes, so müßte 
nach obiger Regel 

njr.23073 = Q 

sein, und die elektromotorische Kraft einer Kette ließe sich 
aus dem Werte von Q nach der Gleichung 

Q 

n = ^ Volt 

n-23073 

direkt berechnen. 

Für die Kette ZnlZnSO^jCuSO^ICu erwies sich diese 
Formel nahezu richtig. Denn in dem Prozeß 

Zn 4- Cu-SO^" = Zn-SO^" + Cu 

ist Q = 50130 cal., weil (Zn, 0, SOg aq)= 106090 cal. und 
(Cu, 0, SO3 aq) = 55960 cal. ist. Somit müßte 

106090—55960 , ^>, ,, , 
" = — 2-72307^—=^'^^^^^^ 

sein, ein Wert, wie er durchschnittlich ja auch gemessen wird. 
Bei genauerer Prüfung der andern Ketten stellten 
sich aber zwischen der chemischen Wärme und der 
Stromwärme nicht unerhebliche Differenzen heraus, 
so daß der TnoMSONschen Regel, dem Satz von der völligen 
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Yerwandelbarkeit der Wärmetöming: einer Reaktion in elek- 
trische Energie, nicht eine allgemeine, sondem höchstens 
eine angenäherte Giltigkeit zukommt. Es erwies sieb Däm- 
lich die elektromotorische Kraft der Ketten abhängig von 
derTemperatur. Sie nimmt mit der Temperatur mehr oder 
ireaiger ah oder zn. Für den Zusammenhang der absoluten 
Temperatur T mit jeneu beiden Energiegrößen, der Wärme- 
Mnaog und der elektrischen Energie, berechnete H. v. Helm- 
HOLTZ für die reversiblen Ketten auf Grand des zweiten Haupt- 
wtzes der Thermodynamik die Gleichung 

n-ji23a33 = Q+23073n-T^, oder 



n-23073~ dT 

Hier bedeutet dJi/dT den Temperaturkoöfflzienten der Kette, 
i h. die Veränderung der elektromotorischen Kraft bei Zu- 
oibme der Temperatur um 1*. Derselbe ergibt sich aus den 
Hessangen der elektromotorischen Kräfte ?r, und n^ einer 
Kette bei den Temperaturen Tj und T, nach der Gleichung 



dT T,--T, 

BsB Produkt 23073 -n-T-dji/dT heißt die sekundäre Wärme. 
ist gleich der Differenz der Stromwärme n-Jt- 23073 cal. 
md der chemischen Wärme Q. Ist dnjdT negativ, d. h. 
it die elektromotorische Kraft mit der Zunahme der 
Temperatur ab , so ist die erzielbare elektrische Energie 
geringer als der durch die chemischen Vorgänge im Element 
Wingte Energie Verlust. In diesem Fall wird im Element bei 
Stroiüentßahni" Tn^^er der JoulewHrme die sekundäre Wärme 
■" ■KUeTYient prwärmt. Ist andererseits d?i/dT 

■motorische Kraft mit der 
i ergibt das Element eine 
— j jraueh an chemischer Ener- 

1 _i ab und nimmt daher aus 

I j ■ gleichfalls in elektrische 
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Die Richtigkeit der HBLMHOLTZSchen Gleichung ist yon 
Jahn and anderen Forschern ToUkommen bestätigt. Ee ergab 
sich eine hefriedigende Übereinatinmmng zwischen dem ge- 
fundenen nnd dem auf Grund der experimentell ermittelttii 
Werte von n und Q berechneten Terapcraturko effizienten. 

Zwei Beispiele werden die HELMHOLTZsche Gleichung 
naher erläutern. Für die Kette 

Pb|Pb(NO,)jAgNOjAg 

sei auf je 206,4-g gelöstes Blei bei 0" 

die Stromwärme = 42872 cal., 

die chemische Wärme ^ 509130 „ 
gef>inden. Demnach ist die sekundäre Wärme 
23073 ■ 2 ■ 273 dJi/dT = — 8028 cal. 
Daraus folgt d.-7/dT = — 0,000637 Volt, während man fast 
den gleichen Wert — 0,000632 Volt beobachtete. In diesem 
Element werden nur 84''/(, der chemischen Energie in elek- 
trische umgesetzt. Dasselbe verhält sich somit ähnlich wie 
die Dampfmaschinen, insofern anch in ihnen nur ein Bruchteil 
der bei der Verbrennung der Kohlen freiwerdenden Wärme 
als mechanische Arbeit gewonnen werden kann. 

Den Fall eines positiven Teraperaturkoefflzienten exempli- 
fiziert die Kette 

Pb PWC^HjO.L CufC.H.üAiCu. 



Hier fand Jahn 



j-tromwärme 21684 cal. 

olumisehe Wärme 17Ö33 „ 



und far i 

Aus der sekundär. ,> \V;irme-i-41&l cal. erbtit uifin ilvi/dT* 

-|-0.tHHt;130 Volt, lind bcobaolütuE«nl'-i< -r'^^PQOßia Voll.. 

Die Kotto vord.'iTiki lien fflnl 

äuläoren W.lnne. :s:. führt l 

der im Innern vfiiaufendoji' 

W.'irmonuantum d. :■ Umgeh 

und itrboitet d.iher in dieser 

wilolns lioi seiner Auad 

VmjTi'butig Arbeit k-isf 
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Bei weitem die meisten galTanischeD Elemente besitzen 
eineD negativen Temperatnrkogfflzienten. Doch sind die Ele- 
mente mit positivem Temperaturkoeffizientea interessanter. In- 
sofern sie Vorkehrungen repräsentieren, welche eine gewisse, 
'on außen anfgenommene Wärme in elektrische Energie ver- 
WDdeln. Eine Kette dieser Art, die sich für Demonstrations- 
zwecke sehr gut eignet, ist in einer Abhandlung von Buqabszkt^) 
twhrieljen. Zum Versuche benutze man den Apparat Fig. 42, 
S. 158. Auf den Boden der Becher B^ und B^ bringe man reines 
QHeckailber, fülle sie mit Normal-Kaliumnitratlösung, die als 
indifferenter Elektrolyt dienen soll, und senke die Elektroden a 
^^ h ein. Die Hartgummideckel, in denen letztere befestigt 
sind, sind mit je einer 8 mm weiten Öffnung zu versehen. 
Oia so vorbereiteten Apparat senke man in ein Wasserbad, 
nachdem man ihn mit dem kleinen Galvanoskop verbanden 
™' Schüttet man nun in den Becher B^ etwas zusammen- 
gedrücktes Merkurochlorid nebst einigen Kristallen Kalium- 
"^lorid, so wu'd das Galvanoskop noch nicht beeinflußt. Sobald 
BW aber ein Stückchen Kaliumhydroxyd in den Becher B, 
befördert, bewegt sich die Nadel sofort auf Teilstrich 12, falls 
lue Temperatur des Wasserbades le^ ist. Die Elektrode a 
enteist sich als Anode, k als Kathode. Beim Erhitzen des 
Wisserbades nimmt der Nadelausschlag allmählich zu. Bei 
äa hat er den Teilstrich 20 erreicht. Wird die Kette wieder 
abgekühlt, so geht die Nadel in entsprechender Weise zurück. 
M Quecksilber im Becher B^ zeigt sich jetzt mit einer 
iMtmen Oxydulschicht bedeckt. 

Die chemischen Vorgänge dieser Kette: 

Hg|K0H|'KNO3]HgCl|Hg 
Mfyii nach der Gleichung: 

ffgCi = HgTa + H^O -i- 2 KCl. 

■iadwcJi ifltnle, daß sich die Merknro- 

I i entladen, wahrend an 

. uecksilber als Merknro- 

<>■ !■ praktisch völligen Un- 

■ ■■•'11 sogleich HgjO ansfilllt. 

-% (1897). 
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Nach den Messungen von Bugabszky beträgt bei 0^ die 
elektromotorische Kraft jener Kette 0,1483 Volt nnd bei 43,3^ 
0,1846 Volt. Demnach ist 

dn 0,1846 — 0,1483 , ^ ^^^«oo xr , 
d T = 43,3 = + ^'^^^"'^ ^^^^- 

Setzt man die betreffenden Werte von n und T ftlr 0^ und 
43,3^ in die HELMHOLTZsche Gleichung ein, so erhält man 

2 • 23073 • 0,1483 = Q + 2 • 23073 • 273 • 0,000838 und 
2 . 23073 • 0,1846 = Q -j- 2 • 23073 • 3 16,3 • 0,000838. 

Daraus folgt Q = — 3600 bezw. = — 3400 cal. Diese Werte 
stimmen in Anbetracht der Fehlerquellen sehr gut tiberein. 
Die Wärmetönung des chemischen Prozesses liefert nach den 
thermochemischen Daten von Ostwalds Lehrbuch der allge- 
meinen Chemie den Wert von — 3040 cal., so daß die Helm- 
HOLTZsche Gleichung als bestätigt angesehen werden kann, 
da die Differenzen von 560 bezw. 360 cal. in diesem Falle 
für thermochemische Angaben belanglos sind. Das Verhalten 
dieser Kette ist insofern merkwürdig, als durch sie der Fall 
verwirklicht wird, daß ein endothermer Prozeß frei- 
willig verläuft, indem die erforderliche Wärme voa 
außen aufgenommen wird. 

Galvanische Elemente, für welche die THOMSONsche Regel 
zutrifft, müssen einen sehr kleinen Temperaturkoeffizientea 
haben, d. h. ihre elektromotorische Kraft darf von der Tem- 
peratur nur wenig beeinflußt werden. Dies gilt eben für das 
Element ZnlZnSO^ICuSO^'Cu, dessen Temperaturkoeffizient zu 
-f- 0,000034 Volt bestimmt ist. Besonders müssen die zu Meß- 
zwecken dienenden Normalelemente der Bedingung eines ge- 
ringen Temperaturkoeffizienten genügen. Das CLABK-Element 

Zn]Zn SO^ • THg 0|Hg2 SOjHg 

hat bei 15^ die elektromotorische Kraft von 1,4328 Volt. Nach 
den Messungen von Kahle ^) gilt für dasselbe in dem Tem- '^\ 
peratur-Intervall von bis 30^ die Gleichung 

^^t = :7z^5 — 0,00119 (t — 15) — 0,000007 (t — 15)^ ' 



^\ Fortschr. der Physik. 574—575, (1893). 
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wrans als mittleres dJi/dT = — 0,00117 Volt folgt. Indem 
Hubert im CLABK-Element die ZlnksnlfatlöBnng dnrch eine 
Zintedloridlösang von der Dlclile 1,38 ersetzte, erhielt er da« 
En-Volt-Element, das sich wegen ungenügender Deflniertiielt 
aber als Normalelement nicht liat einbürgern kOunen. Zwischen 
rfen Temperatnren von 16" bis 31" ist für dasselbe ;r = 0,9993 
■bis 1,0004 Volt, also dji/dT nur + 0,00001 Volt. Selbst für 
Ar genauere Messungen, die mittels dieses Elementes ans- 
gefllhrt. werden, ist es daher nicht nötig, Petrolenmba4er zur 
EoDstanthaltung der Temperatur zu benutzen. Auch bei dem 
jetzt am meisten gebrauchten Kadmiom-Normal-Element 

Cd|CdSO^|HjO|Hg,SOjHg 

Vorsichtsmaßregel Überflüssig, da sein Temperatur- 
Koeffizient im Mittel nui- —0,00001315 Volt ist. Bei 0» be- 
trägt seine elektromotorische Kraft 1,02551 Volt. Innerhalb 
iler Temperaturen von 0° bis 26" besteht nach Jäqeb und 
WiCHSMüTH für das WESTOH-Element die Beziehung: 

ti= 1,0186 — 0,000038 (t — 20") — 0,00000065 (t — 20"/. 

Gemäß der HELMHOLTZschen Gleichung kann die elektro- 
motorische Kraft einer reversiblen Kette aus der Wärmetönung 
IDT dann genau_ berechnet werden, wenn gleichzeitig auch der 
'eaiperaturko6ffizient bekannt ist. Da nun an der Eichtig- 
ii jener Gleichung ein Zweifel nicht mehr besteht, so ist 
ireh den Vergleich der berechneten und empirischen elektro- 
Qtlschen Kraft einer Kette die Theorie der in derselben 
Bieh gehenden chemischen Prozesse bis zu einem gewissen 
^ifl kontrollierbar. 

iiteresse i.st es, eine derartige Rechnung 

■n, nachdem Stbeintz den 

,u -|- 0,00032 Volt er- 

lt an der Anode und 

: eines Akkumulators be- 

lL zu: 




\ 
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Daraus ergibt sich bei lö" 
84960 , 
^=2722782 + ^^^"'^'*^^^ = ^'^^'' ™*- 
Dieser theoretische Wert stimmt mit der Beobachtimg gut übe^ 
ein, es kann demnacli auch hierdurch die im vorigen Kapitel 
erörterte Theorie des Chemismus der Akkamolatoren, welche 
bei obiger Kechnang zugrunde gelegt wurde, also die Gleichung 

Pb -f 2 H,- SO." + Pb 0, I^Pb"80/' + 2 HaO -f Pb"SO," 
als bestätigt gelten. 

§4. ErklArang der sekundären Wärme. 
Von den sekundären Wärmen der reversiblen Ketten hat 
Jahn auf Grund seiner Versuche nachgewiesen, daß sie aufPel- 
tierwärmen zurückzuführen sind. Bekanntlich tritt beim 
Obergang des elektrischen Stromes von einem Uetall zum 
andern an der Lötstelle beider, tmd zwar nur an dieser, 
eine Wärmetönung auf, die ihr Vorzeichen je nach der Rich- 
tung des Stromes wechselt. Diese Erwärmung bezw, AbkfllilaDg 
nennt man nach ihrem Entdecker die Peltierwärme. Sie ist 
der ersten Potenz der Stromstärke proportional, hängt aber 
im übrigen in noch iiichi uüIk-i- bokaimtci 
substantiellen Natur dor F^niter ab. Am deutlichsten läÜt J 
sich diese Wärme mittels eines aus Antimon und WiBmutI 
zusammengesetzten Stabes zeigen, wenn letzterer dick genngJ 
und der Strom nicht zu stnrk ist, so daß die Joalewännö 
gering bleibt. In Fig. 80 ist K ein Glaskolben von 4 ein 
Durchmesser, r ist ein Anaatzrohr, welches durch den S " ' 
s mit einem der Manometer des Therraoskops (Kg, 3^ 
binden ist. In den Tuben 1^ und t^ ist mittels ( 
der PiVopfen der 8 nuu dicke Stab be^ 
einem Antimonstück Sh und einen 
die beide bei l mittels der Stichflj 
sind. Die Enden des Stabes ' 
zwei Akkumulatoren . 
Kommutator, und wemi nötig 
bis 2 Ohm einzuschalten ist. 
timon zum Wismut, so stciigt 
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Minuten am etwa 40 mm, ein Zeichen, daß eich die Lötstelle 
/ erwärmt. Nach der Umkehr der Stromrichtang aber sinkt 
die MaDOmeterflÜssigkeit in- 
folge der Abkühlung bei I 
uDter das arsprttngilche Ni- 
veau 20 bis 30 mm herab 
and steigt bei der Unter- 
brecbung des Stromes all- 
mablicli wieder empor, in- 
dem die Lötstelle Wärme aus 
der Umgebung aufnimmt. 

Solehe Pelti erwärmen 
machen sich nun auch deut- 
lich bemerkbar, wenn der 
SiTom zwischen einem Leiter 
erster Ordnung und einem 
Elektrolyten übergeht, wäh- 
rend sie an der Grenzfläche 
zweier Elektrolyte gering 
sind. Jahn hat die Peltier- 
"Irmen an den Kontakt- 
atellen der Metaile und der 
lÄsnngen ihrer Salze be- ^ m. 

Himmt. Aus den Daten er- 
Sab sich, daß die sekundäre Wärme eines galv 

mentes mit der algebraischen Summe der an den 
i Mektroden auftretenden Peltierwärmen überein- 
stimmt. Die sekundäre und die Peltierwärme sind dem- 
I aaeh walirscheinlich identisch, was auch daraus hervorgeht, 
IM erstere ihr Vorzeichen wechselt, wenn ein Strom 
l-in umgekehrter Richtung das galyanische Element 



eben 



faio , 



/ 



y 



'lußbemerkung. 



'M 



iner galTanlschen Kette 
■n, die eine von HBLM- 
lienWegeinsclitag, die 
seilen Druck zugrunde 
Gloicliungcn liat «eilen 



264 I^e ooMtuehe Tbeorie der gslvsoiaeheii Stromerzeitgimg. 

NeasST*) selbst für die KonzentratioiiBketteD erbracht. Ferner 
bat OaTir*iJ>*> indem er von der NEEUsrschen Gleichnng 



aaegiDg, auf die Großen Pj nnd F, die Gesetze des osmoti- 
scben Dmckes anwendete nnd so rechnerlBcb zur Hei^oltz- 
sehen Gleichung gelangte, die Vereinbarkeit beider Anschan- 
angen ebenfalle gezeigt, was sich auch bei den verschiedensten 
Spezialfällen später weiterhin bewährt hat. 

Demgemäß ist die osmotische Theorie der galvanischen 
Stromerzeugung, in deren Sinne der Abschnitt III dieses 
Buches abgefaflt ist, auch thermodynamisch begründet. 



>) W. Nbbhbt, Zeitschr. für phjBik. Chem. 1, 162, (1889). 
*) W. ÜRTWAtD, Lehrbuch der aUgemeinen Chemie. Leipzig 189B, 
II. 858. 
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Capillarelektrieche Erscheinong^n 

beim Quecksilher 174. 
Carbide 9. 

Chemische Energie, Verwandlung in 
elektrische in den Beduktions- 
uad Oxydationsketten 160 n. f.; 
Beziehung zur elektrischen Energie 
255 u. f. 
Chemische Wanne 255. 
Chlor, elektroly tische Gewinnung 27. 
Chloride, Elektrolyse 11—13. 
Ohlorstickstoff, elekttolytische Dar- 
stellung 30. 
Chlor-Wasserstoffkette 168. 
Chlorwasserstofisänre, Elektrolyse 11. 
Chromsäureketten 225. 
■^'"-kelement 260. 

"nsationsmethode 151. 
■xe Ionen 88, 186, 219. 
trationsketten 138 u. f. 
Ute Ketten 224 u. f. 
"ib, Definition 43. 
■ ■ ■ " sserstoffsüure, Dissoziation TS. 
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Dampfdiack der LOsaDgen 106; 
Hesanng desBelben 106; Gesetze 
TDQ Raoult 107; Beziehung zum 
osmotischeQ Diuck 110; Dampf- 
drockvennindeniDg, moleknlore 
107. 

DAKixLt^he Ketten 149 u. f., 161. 

Depolaiisation 225 n. f. 

DiSlektrizitätskonstanteu der Lö- 
sungsmittel 78. 

DiSoBJon 67, 90. 

Dissoziation, elektrolytiscbe, Theorie 
d«Tselben 70 n. f.; Mechanik 
derselben 80; Bestätigung 181; 

DisBOEiatioDSgrad 73 d. f., 76, 131. 

Dissosiierande Kraft der LGsungs- 
mittel 77. 

DisEoziationswSnne SO. 

Doppelsalz, Definition 88. 

Einheiten, elektrische 43 n. f. 
Einie) Potentiale 174. 
Elektrisches Elementaninantiim 
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Elektrizitätsmenge 43, 46 
Elektrochemische Theorie t 

HOLTB 49 u. f. 
Elektrode, De&nitl< :i 
Elektrolyse, Dcfini- :■. :;. Er?ctii 

nnngcn derselli.- . - ;-. 
Elektrolyt, Deflniii . .: -ji; 
Elektrolytisches (;■-;,■ run Fau 



! 3S I 



las 



Elektrolytische Losung 

n. f. 173 a. f. isy. " 
Elektrolyt isches Potential 17y 
Etektrometalturgie 4— >. 9, 16, :■:'. 

II. f.. 211 u. t 
El^ktTomotoTiKhe Kraft 44, Mes- 

»ungi'n derselben l.il u. t 
Kli'ktT\)uen SO. 
Ui^ORB-Verfahren ; 
Encririe, chemische, rbr-rfUl^ 

elottrische Energie l'M || 

•2ft5 M. f. 
Kneri;ie. plcktiisc-he, Übw 

Wärme -M n, f. ■' 



Entladung der Akknmolatoien 237 
n. f. 

Eosin, DisHoiifttion 78. 
"Essigsäiire, Elektrolyse 35; LeitMig- 
keit 64; Dissoziationewärme 81. 
FABADATBches Gesetz 38 n. f. 
Ferrocyankupfcrmembranen S3 n. f. 
Flflssigkeitsketten 134 n. f. 

Galvanischer Strom, Te^leicb mit 
einer Waaserleitnng 159. 

Galvanisiertes Eisen 189. 

Galvanometer 46. 

Galvanoplastik 16. 

Galvanostegie 32. 

Gasakkumniatoren 171. 

Gasgesetze in Läsnogen 103. 

Gasgleichnng 99. 

Gasketten 167 n. f. 

Gefrierpunkt d«r Läsungen 130, 121. 

Gefrierpunktsemiedrigong, Geset« 
122, 125. 

Gipslösung, gesattigte 60. 

Goldgewinnung 32. 

GoIdrafSnerie 219. 

Groveelement 227. 

Haftintensität der Ionen 195. 

nKi.Mnii.rzsclie Gleicliaug 'l'/S. 

Htü. 

1- Prozeß 215. 

Hy drazo verbind on^fen, Darstelliul 
durch Elektrolyse 37. 

Hypochlorit«, dektroljtische Qeni 
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Ealiumamalgam, elektroly tische Dar- 
stellung' 25, 
Kaliumchlorat, elektroljtiache Ge- 
winnung 30. 
Ealiumferrocjanid, Elektrolyse 34. 
Kaliunihydroxjd, Elektrolyse des 

geBchmolzenea 8. 
Kalium Sulfat, Elektrolyse 21. 
Kalomel-Elektrode 178. 
Eanaxin , elektroljtische Darstel- 
lung 37. 
Kapazität der Akkanulatoren 247. 
Kapillar elektrische Erscheinungen 

beim Quecksilber 174. 
Karbide 9. 

Kathode, Definition 3. 
Kation, Definition 4. 
SmcHBOPPSches Gesetz der Strom- 

verzweigung 48 u. f. 
Klemmenspannung 153. 
KochaalEloBung, gesättigte 60. 
Kohleelement, Gewinnung elektri- 
scher Energie direkt aus Kohle 172. 
Kohleelektroden 214. 
KohlenaiLure, Diesosiation 73. 
KoHLBAuacEBches Gesetz 57 a. f. 
KompensatioDsmethode 151. 
^omplese Ionen 88, 186, 219. 
, ^»"^entrationsketten 138 u. f. 
i »"""^tante Ketten 224 n. f. 

f*, Raffinerie 212; Gewinnung 

P.öTerroeyanidmem brauen 93 u, f. 
"^kt, Elektrolyse 15. 

flt,*'"liiiimiilatoren 242 u. f. 

'^'^'^bee Gesetz 195. 
^^i!I»ment 280. 
iA,^*8j> jjnd zweiter Klasse, 
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Lesungen, Theorie derselben 90 n. f. 
LSsungstension 139 u. f. 173 u. f. 189. 

Xagnesitun, elektroljtisohe Darstel- 
lung 4-^6. 

MagnesiurnsnlfatlHsong, bestleiten- 
de 60. 

Mangausalze, Elektrolyse 31. 

Maagansuperoiyd 230 a. i. 

Massen Wirkung, Gesetz derselben 74. 

Hessingbildung dnrch Elektrolyse 



186 n. f. 

Metallochromie 32. 

Methylenblau, Dissoziation 79. 

Helhylorange, Indikator 79. 

Molekulargewich tsbestimmung d urch 
den Dampfdruck der Lösungen 
109, dorch den Siedepunkt 117, 
darch den Gefrierpunkt 121. 

Natriumacetat, Elektrolyse 35. 
Natriumchlorid, Elektrolyse des ge- 

scbmolzenen Salzes 9; Elektrolyse 

der Lösung 27 u. f. 
Nentialieations wärme 81. 
Nickolrafflnerie 213. 
Niederschlagsmembianen 93 a. f. 
Normalelektroden 177, 178. 
Nonaalelemente 260, 261. 
Nutzeffekt der Akknmulatoren 247. 

Oberflächenspannung des Quecksil- 
bers 174. 

Ohm, Definition 44. 

OkkluSLons vermögen des Bleis 233, 
des Palladiums 147, 171, 185, des 
Platins 168. 

Organische Verbindungen, Darstel- 
lung durch Elektrolyse 36—38. 
-inoee, Erscheinungen derselben 
■M) n. f. 

jiutischer Druck 90u. f,, Messung 
ilesselben94] Gesetz 96; Versuche 
zur Demonstration 96 u. f. Bezie- 
■ ••'en KU Dampf druck verminde- 
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ning, Gefrierpunkts erniedriguBg, 

Siedepnnktserliahniie: 123. 
Osmotische Theorie der gftlTaniachen 

Stromenengung 134 n. f. 
Ox;dstioiisketteii 161 n. f. 
OEon, Darstelltug durch lUektro- 

lyae 20. 

PaUadiamgcbwan, Überzug 147. 
Palladium wasBerstoff 185. 
Peltierwänne 262. 
Per8ulfocyan,DarstellnngduTchKlek- 

troljse 38. 
Permaoganation, Wanderung 69 
Phenolphtalein 22, 73, 
Phosphore&ure 73. 
Plasmolyse 92. 

Ptatinelektrode, Anfertigung 18. 
Platiniernng, galvanische 33. 
Platinechwarzübcrzug 33. 
Pol, Erklärung 139. 
Polarisation 180 u. f, 193. 
Polar! sationsstrom 193. 
Polreagentien 22, 23. 
PotentialdifEerens 44, 174. 
PüKALLBche Zelle 97. 

Raffinerie des Kupfers 212, des 
Nickels 218, des Bleis 218, des 
Silbers 219, des Goldes 219. 

Eeaktionen der Ionen 86. 

Keduktioos- und Oxjdationsketteu 
161 Tl.f. 

Keibnngswid erst and der Ionen 72. 
"e Ketten 224. 



Salmiak, Elektrolyse 30. 

Salpetersäure, Elektrolyse 228. 

Salpetersäurckette 'J27. 

Salzsäure, Elektrolyse 11. 

Salze der Sauerstoffsänren, Elektro- 
lyse 17—23. 

Sauerstoff-Wasaerstottkette 169. 

Scheidung der Metalle durch Elek- 
trolyse 211. 

Schwefelsäure, Elektrolyse 17, 19. 

Schwefelsäure, bestleitende 60. 

Sekundäre Wärme 262. 



SeknndäTStrom 193. ^ 

SelbsteutladuDg der Akiümiilstoreii 
249. 

Semipenneable Membrenen 93. 

Siedepunkt, Bestimmung 115. 

Siedepnoktseihähung, molekulare 
117 bis 120. 

SiBHENS -Verfahren 214. 

Silbergewinnung 219. 

Silicituncarbid 9. 

Spann ungsreihe der HetoUe 182. 

Strom, Analogie mit einer Wasser- 
leitung 159. 

Stromarbeit, Definition 44, 

Stromdichte 43, 208. 

Sttomenergie, Definition 44. 

Strom Intensität, Definition 43. 

Stromleitung 1, 49, 71, 84 

Stromrichtung 139. 

Stromstärke, Definition 43; Hesenitg 
46. 

a-f. 



Tantal, anodisches Verhalten M. 

Tanchelemeut 226. 

TempeTatnrkogffizient des Leitvei- 
mSgens 65. 

Temperatnrkogffizient galvanlaclier 
Elemente 257 n. f. 

Thermische Konstanten, Gesetz dei' 
selben 82. 

Thermodynamik galvanischer Ele- 
mente 251. 

THOMsoNBche Hegel "56. 

iiud Ba^eu lal J 
ei (.'ktro metrisch cm Wege U9. 
rucken demente 233. 
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TatenzliidnDg 50. 

Vfltenzwert 41, 

Verdünanngsgesetz 75. 

Tetgoldnng, galTanisclie 32. 

Teriapferung, galvanische 82. 
VennueinguDg, galvaniBche 32. 
Tsnuckelnng, galvanische 32. 
Vwseitung der Eetcr 87. 
ToBilberung, galvanische 31. 
TeretähluDg, galvanische 32. 
Teraiaktea Eisen 189. 
Veniiintes Eisen 158. 
VblnrainTe, Dissoziation 80. 
Volt, Definition 44. 
Toitwneter 46 n. f. 
Toltmetet 46. 
VoLTische Säule 225. 

Wuiderungsgesoh windigkeit der 
Ionen 56, 62 65 n. f. 70." 

IFMdenurg, unabhängige, der Ionen 
R. 

Wasser, Zersetzung im Lichtbogen 
10; Elektrolyse 24, 202; Dissozia- 
tinnegrad 76; dissoziierende Kraft 
'i'!; DielektrizitStskonatante 78; 
lonisierangrswärme 80 ; reinstes76. 
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WaKiergas 10. 

Waaseratoff, metallischer Cliarakter 

26; elektrolytigche.Gewinnung28j 

Stellung in der Spannnugsreihe 

184. 
WasseistofF-Chlorkette 168. 
WaaserBtoff-Nomial-ElelctTode 177. 
WasserstofF-Sanerstoffkette 169. 
WasE eTetoSsnperox;d,eIektrDl}'t ische 

Entstehung 21. 
Watt, Definition 44. 
Wechselstrom,ÜberfU hrnn g inGlei ch- 

strom 204. 
Weißblech 188. 
Wertigkeit, Definition 41. 
Westos- Element 261. 
WHEATSTONEaehe Brücke 58. 
Widerstand, Messung 57 u. f.; in 

galvanischen Ketten 153. 
Wideistandskapazität 59. 

Zersetzungsspannung 195 Q. f. 
ZJnkgewinnung 217. 
Zinkchlorid, Elektrolyse 11. 
Zinngewinnnng 218. 
ZinnchlorUr, Elektrolyse 13. 
Zinncblorür-Chlorkette 163. 
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In Leinwand geb. Preis M. 12, — , 

Hilfsbuch für die Elektrotechnik. Herausgegeben unter mtwukmg 
zahlreicher Fachgenossen von Dr. Karl Strecker. Siebente, am- 
gearbeitete und vermehrte Auflage. Mit 675 Textfiguren. 

In Leinwand geb. Preis M. 14,—. 
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vermehrte Auflage. Mit 375 Textfiguren und 2 Tafeln. 

Preis M. 5, — ; in Leinwand geb. M. 6,—. 
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